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Il  Comitato  di  Redazione  della  Gazzetta  Chimica 
Italiana,  annunzia  con  vivo  dolore  la  perdita  del 

prof.  Giacomo  Ciarnician 

avvenuta  in  Bologna  il  2  gennaio. 

Il  contributo  portato  dal  Ciarnician  al  progresso 
della  Chimica  è  cosi  notevole  che  non  può  riassu¬ 
mersi  in  poche  parole.  Di  Lui  sarà  detto  a  tempo 
opportuno. 

Oggi  non  dobbiamo  che  associarci  al  compianto 
generale  per  la  immatura  fine  di  un  uomo  tanto 
benemerito  della  scienza. 

Roma,  gennaio  1922. 


Il  Comitato  di  Redazione 


M 


ciamician  Q.  (t)  e  QALizzi  A.  —  Sul  contegno  di  alcune  sostanze 
organiche  nei  vegetali.  (XIV)  (*). 


L* 

Le  esperienze  che  descriviamo  in  questo  capitolo  sono  state  fatte 
per  illustrare  con  nuovi  esempi  quanto  era  stato  esposto  nella  Memoria 
precedente  relativamente  alla  maggiore  resistenza  all’ossidazione  che 
presentano  quelle  sostanze  che  hanno  un’azione  venefica  maggiore  (*). 
Come  si  vide  allora,  questo  si  verifica  confrontando,  rispetto  alla 
azione  ossidante  determinata  dalla  poltiglia  di  spinaci,  il  contegno  delle 
seguenti  quattro  coppie  di  sostanze:  pirocatechina  e  guaiacolo,  morfina 
e  codeina,  teobromina  e  caffeina,  atropina  e  cocaina.  A  quelle  ab¬ 
biamo  ora  aggiunto  la  seguente  serie  di  composti,  comparando  il  con¬ 
tegno,  sempre  rispetto  agli  enzimi  vegetali,  dell'acido  urico  col  dimetil- 
urico,  dell’anilina  coll’acetanilide  e  con  la  metilacetanilide,  dell’acido 
salicilico  con  il  salicilato  di  metile  e  con  l’acido  m-cresilico,  dell’acido 
pirrolcarbonico  col  dimetilpirroldicarbonico  ;  poi,  dell’acido  ftalico  con 
il  tetraidroftalico,  dell’anilina  con  lVnaftilamina,  della  piridina  con  la 
chinolina,  ed,  inoltre,  dell'urea  con  la  guanidina.  Infine  abbiamo,  pure, 
sperimentato  il  contegno,  rispetto  agli  enzimi  ossidanti  degli  spinaci, 
dell’eugenolo,  della  vanillina  e  dell’alcool  benzilico. 

Armo  urico  e  dimktilurico.  —  Per  queste  esperienze  furono  im¬ 
piegati  rispettivamente  gr.  2  di  ciascuna  delle  due  sostanze,  sciolti  in 
un  mezzo  litro  di  acqua  con  la  quantità  necessaria  di  potassa,  gr.  óOO 
di  spinaci  ridotti  in  poltiglia  ed  un  poco  di  toluolo. 

La  poltiglia  contenente  Vacillo  urico  fu  lasciata  in  corrente  di  ossi¬ 
geno  dal  2  febbraio  al  18  marzo;  con  essa,  previa  aggiunta  di  potassa, 
venne  preparato  un  estratto  acquoso  di  due  litri.  Il  dosaggio  dell’acido 
tu  fatto,  sulla  decima  parte  del  liquido,  secondo  il  metodo  di  Salkowski 
e  Ludwig  (3).  ottenendone  gr.  0,030  (quantità  corretta)  corrispondente 
a  gr.  0,36  in  tutto  l’estratto. 

(')  All.a  fine  dello  scorso  anno  il  prof.  Ravenna  andò  ad  occupare  la  Cattedra 
di  Chimica  Agraria  alla  Scuola  Superiore  d’Agricoltura  di  Portici,  e  perciò  non  ab¬ 
biamo  più  potuto  continuare  insieme  questi  studi.  Serberò  sempre  il  piu  grato  ricordo 
del  comune  lavoro.  (ì.  Ciamician. 

(*)  Meni.  XIII.  O.  òl,  I,  221  (1921).  -  O  Z.  ati.  Oli.  2/,  lls;  2-L  687-68*.  Si 
credette  peraltro  di  accertare  se  il  metodo,  indicato  dagli  autori  per  le  urine,  poteva 
essere  seguito  nel  nostro  caso.  A  questo  scopo  gr.  0,3  di  acido  urico  vennero  sciolti. 
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La  poltiglia  contenente  Y  acido  dimetti  urico  fu  lasciata  in  corrente  di 
ossigeno  dal  2f>  febbraio  al  29  marzo,  e  con  essa,  previa  aggiunta  di  ammo¬ 
niaca,  fu  preparato  un  estratto  acquoso  di  due  litri.  Dalla  decima  parte  di 
esso  venne  dosato  l’acido  col  metodo  seguito  nel  caso  precedente,  nella 
quantità  di  gr.  0,058  (quantità  corretta)  pari  a  gr.  0,58  in  tutto  l'estratto  (,). 

Anilina,  ac  et  a  ni  li  db,  metilacetanilide.  —  Per  l'esperienza  con 
Yanilina  gr.  2  di  questa  base  vennero  salificati  cou  acido  acetico,  e 
quindi  sciolti  in  mezzo  litro  di  acqua:  la  soluzione  unitamente  alla 
poltiglia  e  ad  un  poco  di  toluolo,  fu  lasciata  in  un  matraccio  pieno  di 
ossigeno  e  chiuso  alla  lampada  dal  28  ottobre  al  17  dicembre.  Col  mi¬ 
scuglio  venne  preparato  un  estratto  acquoso  di  15C0  ce.  e  da  un  litro- 
di  questo  fu  separata  Pannina  alcalinizzando  con  carbonato  sodico  e 
distillando  in  corrente  di  vapore  acqueo.  Il  distillato  venne  esaurito  con 
etere,  e  per  svaporamento  dell’estratto  etereo,  seccato  con  carbonato* 
sodico  anidro,  si  ebbero  gr.  0,37  di  anilina  pari  a  gr.  0.55  in  tutto 
l’estratto,  in  confronto  dei  2  gr.  adoperati. 

Le  prove  con  Yacetanilide  e  con  metilacetanilide  si  fecero  in  modo 
analogo  adoperando  gr.  2  per  ogni  sostanza,  sciolti  in  mezzo  litro  di 
acqua,  e  lasciando  le  soluzioni  a  contatto  delle  poltiglie  ed  in  presenza 
di  poco  toluolo,  in  corrente  di  ossigeno  rispettivamente  dal  30  dicembre 
al  4  febbraio  e  dal  5  gennaio  alP8  febbraio.  Dei  due  miscugli  furono  fatti 
gli  estratti  acquosi  di  due  litri,  e  sulla  metà  di  ciascuno  di  essi  vennero- 
dosate  le  sostanze  alcalinizzando  con  carbonato  sodico,  ed  estraendo  con 
etere.  Per  evaporazione  degli  estratti  eterei  rimasero  i  due  residui  di 
acetanilide  e  di  metilacetanilide  che  purificati  dall’acqua  bollente  e  seccati 
nel  vuoto,  pesavano  rispettivamente  gr.  0,74  e  gr.  0,97,  pari  a  gr.  1,48 
ed  a  gr.  1.94  iti  confronto  dei  due  grammi  delle  sostanze  impiegate. 

Acido  salicilico,  salicilato  di  metile,  acido  m-cr  esililo.  —  Per 
la  prova  con  Y acido  salicilico  se  ne  impiegarono  gr.  2  sciolti  in  800  cc. 


con  raggiunta  della  quantità  necessaria  di  potassa,  in  mezzo  litro  di  un  liquido  otte- 
mito  da  una  poltiglia  di  spinaci  lasciata  per  un  mese  in  corrente  di  ossigeno.  La 
quinta  parte  di  esso  fu  trattata  con  40  cc.  di  soluzione  «rgentico-magnesiaca.  11  pre¬ 
cipitato  ottenuto,  lavato  con  acqua  ammoniacale,  venne  scomposto  all'ebollizione  con 
solfuro  di  potassio:  dal  liquido  filtrato,  concentrato  tino  a  15  cc..  ed  acidificato  con 
acido  cloridrico,  dopo  un  giorno  di  riposo  si  separarono  i  cristalli  che.  seccati  a  100°. 
pesavano  gr.  0,0974  :  a  questa  quantità  vanno  aggiunti,  per  la  solubilità  dell'acido 
urico  in  40  cc.  di  filtrato,  gr.  0,0019.  ter  cui  si  ebbeio  in  totale  gr.  0,0993  di  acido 
urico,  pari  a  gr.  0,4905  in  tutto  il  liquido  primitivo.  -  (*)  Il  metodo  fu  prima  espe- 
rimeiitato  adoperando  soluzioni  dell'acido  in  un  liquido  ottenuto,  come  nel  caso  prece¬ 
dente.  dalla  poltiglia  lasciata  in  corrente  di  ossigeno;  constatammo  che  a  parità  di 
condizioni,  occorreva  impiegare,  questa  volta,  quantità  doppie  di  reattivi.  f>a  100  cc. 
di  una  soluzione  contenente  gr.  0,1014»  di  acido  dimetilurico,  ne  furono  ' 
gr.  0.0 >58,  a  cui  vanno  aggiunti  gr.  0,0132  quale  correzione  per  la  solubìK  .i 
25  cc,  di  filtrato  (solubilità  a  1>°  :  una  parte  in  lss5);  in  totale  si  ottoni. «n-o  perciò 
gr.  0,050  di  acido  dimetilurico  in  confronto  di  gr.  0,1040  adoperati  ;  di  questa  diffe¬ 
renza  in  meno  fu  tenuto  conto  nella  detenni  nazione  sopra  descritta. 
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di  acqua,  e  la  soluzione  unita  alla  poltiglia  con  un  poco  di  toluolo,  fu 
lasciata  in  corrente  di  ossigeno  daini  dicembre  all’ 1 1  gennaio.  L'acido 
rimasto  inalterato  venne  determinato  preparando  con  la  poltiglia  un 
estratto  acquoso  di  2500  cc.  e  dosandolo,  sulla  quinta  parte  di  esso,  allo 
stato  di  tribromofenolo  (!).  Questo  pesava  gr.  0,489  ai  quali  vanno  aggiunti 
gr.  0,070  per  la  quantità  rimasta  sciolta  nei  1085  cc.  di  liquido  filtrato 
f solubilità  del  tribromo  fenolo  in  acqua  a  15u:  gr.  0,07  in  1000),  in  totale 
dunque,  gr.  0.565  equivalenti  a  gr.  0,236  di  acido  salicilico,  corrispon¬ 
denti  a  gr.  1,18  in  tutto  l’estratto  in  confronto  dei  2  grammi  adoperati. 

L’esperienza  col  salicilato  di  metile  venne  fatta  ponendo  gr.  2,35  di 
questo  etere  con  la  poltiglia  di  spinaci  in  un  matraccio  pieno  di  ossi¬ 
geno  e  chiuso  alla  lampada,  e  lasciando  il  tutto  a  se  stesso  dal  3  feb¬ 
braio  al  7  marzo.  Per  determinare  la  quantità  di  sostanza  inalteratasi 
distillò  il  miscuglio  in  corrente  di  vapore;  il  distillato,  che  aveva  rea¬ 
zione  neutra,  venne  esaurito  con  etere,  e  l’estratto,  seccato  e  lentamente 
evaporato,  dette  gr.  1.65  di  salicilato  di  metile. 

Per  vedere  se  fosse  avvenuta  una  saponificazione  parziale  dell’etere 
salicilico,  con  la  poltiglia  rimasta  indietro  dalla  distillazione  venne  pre¬ 
parato  un  estratto  acquoso  di  due  litri  e  sulla  metà  di  questo  venne 
determinato  l'acido  salicilico  sotto  forma  di  tribromofenolo;  si  trova¬ 
rono  gr.  0,1  <8  di  acido  corrispondenti  a  gr.  0,356  in  tutto  l’estratto  ed 
equivalenti  a  gr.  0,39  di  salicilato  di  metile.  Por  cui,  sommando  as¬ 
sieme  le  due  quantità,  si  ebbero  gr.  2.01  in  confronto  dei  gr.  2,35  di 
etere  salicilico  adoperati. 

Abbiamo  creduto  necessario  di  accertare  se  l'idrolisi  avvenisse 
anche  in  un  ambiente  non  ossidante,  ed  a  questo  scopo  l’esperienza  fu 
ripetuta  con  gr.  2  di  sostanza,  e  lasciando  il  miscuglio  in  un  matraccio 
chiuso,  pieno  di  anidride  carbonica,  dal  28  gennaio  al  3  marzo.  Col 
metodo  sopra  indicato  furono  trovati  gr.  0,38  di  etere  inalterato  e 
gr.  1,26  di  acido  salicilico,  corrispondenti  a  gr.  1,38  di  salicilato  di 
metile.  SÌ  vede,  dunque,  che  in  presenza  di  anidride  carbonica  la  sapo¬ 
nificazione  va  più  oltre  che  in  presenza  di  ossigeno. 

L’esperienza  con  l’acido  m-cresilico  fu  condotta  in  modo  analogo, 
con  gr.  2  di  acido  sciolti  in  mezzo  litro  di  acqua,  e  lasciando  la  pol¬ 
tiglia  in  corrente  di  ossigeno  dal  29  gennaio  al  3  marzo.  La  quantità 
di  acido  rimasto  inalterato  venne  determinata  allo  stato  di  tribromo- 
eresolo,  impiegando  la  quarta  parte  dell’estratto  acquoso  preparato  con 
la  poltiglia.  Ci  siamo  assicurati  che  il  dosaggio  dell’acido  m  cresilico, 
C1;H3ÌCHs)(OH)(COOH}  —  1:3:4,  ma  non  degli  altri  due,  può  essere  ese¬ 
guito,  analogamente  a  quello  del  salicilico,  trasformandolo  in  tribro- 
mocresolo  (?).  Questo  pesava  gr.  0,73  ai  quali  vanno  aggiunti  gr.  0,092 

P)  Mera.  IX.  G.  4-S’,  II,  121  (1917).  -  (-)  La  determinazione  è  aualoga  a  quella 
fatta  per  P  acido  salicilico.  Per  provare  il  metodo  si  impiegò  mezzo  litro  di  una  solu¬ 
zione  a  1  per  mille  di  acido  m-cresilico  nel  liquido  preparato  con  una  poltiglia  la¬ 
sciata  in  corre ute  di  ossigeuo,  furono  ottenuti  gr.  1.0593  (quantità  corretta)  di 
tribromocrosolo,  equivalenti  a  gr.  0,468  di  acido  m-cresiliro  in  luogo  di  gr.  0,3. 
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*  per  la  solubilità  (‘ j  in  1000  ce.  di  filtrato:  iti  totale  si  ebbero  gr.  0,82 
equivalenti  a  gr.  0,36  dell'acido,  corrispondenti  a  gr.  1,44  in  tutto 
l'estratto  in  confronto  coi  2  gr.  impiegati. 

Acido  ('akbopirrolk'o  k  dimktili'irrouiicarbmnico.. —  I  due  acidi, 
nella  quantità  di  gr.  2  per  ciascuno,  furono  impiegati  allo  stato  di  sale 
alcalino  e  le  due  soluzioni  mescolate  ciascuna  con  mezzo  kg.  di  pol¬ 
tiglia  di  spinaci  e  con  un  poco  di  toluolo,  vennero  esposte  alla  corrente 
di  ossigeno  dal  12  marzo  al  14  aprile  e  dal  14  marzo  al  16  aprile.  Da 
metà  degli  estratti  acquosi  preparati  con  le  due  poltiglie,  gli  acidi  fu¬ 
rono  tolti  con  etere,  previa  acidificazione  con  acido  solforico;  le  solu¬ 
zioni  eteree,  seccate  con  solfato  sodico  anidro,  furono  evaporate.  Le 
quantità  dell  '(trìtio  carbopirml  ico  e  deU’mvV/o  dim*AHpirroldicarhonicny 
così  ottenute,  erano  rispettivamente  di  gr.  0,53  e  di  gr.  0,300,  corri¬ 
spondenti  a  gr.  1,00  ed  a  gr.  0,01  dei  due  acidi  in  confronto  coi  2* 
grammi  impiegati. 

Naturalmente  bisogna  ricordare  che  in  causa  della  grande  altera¬ 
bilità  degli  acidi  pirrolcarbonici,  questi  numeri  non  possono  essere 
molto  esatti.  Tuttavia  sembrerebbe  che  l’acido  dimeniate  sia  più  ossi¬ 
dabile  dell’altro,  ciò  che  in  fondo  sta  in  accordo  coi  caratteri  degli  omo¬ 
loghi  del  pirrolo.  In  questo  caso  la  presenza  dei  metili  non  renderebbe 
il  composto  più  resistente  all’ossidazione. 

Acido  ftalico  e  tktraidroktalico.  —  Essi  furono  adoperati  allo 
stato  libero  in  quantità  di  gr.  2  per  ciascuno,  sciolti  in  mezzo  litro  di 
acqua.  Delle  due  poltiglie  che,  con  un  poco  di  toluolo,  furono  tenute  in 
corrente  di  ossigeno  rispettivamente  dal  21  ottobre  al  27  novembre  e 
dal  21  ottobre  al  29  novembre,  vennero  preparati,  come  al  solito,  due 
estratti  acquosi  di  due  litri  ciascuno.  Metà  di  questi  furono  esauriti  con 
etere,  previa  aggiunta  di  acido  solforico.  Per  evaporazione  degli  estratti 
eterei  si  ottennero  i  due  acidi  che  vennero  purificati  dall’acqua  bollente 
e  seccati  nel  vuoto:  Yacido  ftalico  pesava  gr.  0,86  e  V acido  teAra idro- 
ftalico  gr.  0,616,  corrispondenti  a  gr.  1,72  ed  a  gr.  1,23  in  tutto  l’estratto 
in  confronto  dei  2  gr.  impiegati. 

Anilina,  naftilamixa.  —  L’esperienza  con  V %-naftilnmina  venne 
condotta  in  comparazione  con  quella  dell’anilina  in  modo  corrispondente 
a  quanto  è  stato  descritto  più  avanti  per  quest’ultima  ;  la  durata  del¬ 
l'esperienza  fu  dal  28  ottobre  al  lo  dicembre.  Il  dosaggio  della  base 
rimasta  inalterata  venne  eseguito  come  per  l’anilina,  trovando  in  totale 
gr.  0,04  di  a-naftilamina  su  2  gr.  impiegati  (*). 

(l)  La  solubilità  del  tribromocresolo  fu  determinata  mescolando  gr.  0,243  di  so¬ 
stanza  con  100  cc.  di  acqua,  e  separando  dopo  un  giorno  la  parte  rimasta  indiseiolta, 
nella  quantità  di  gr.  0,233*.  La  solubilità  nell'acqua,  a  lsr’  è  di  0,0n02  "  (>.  -  (*)  Prima 
di  procedere  alla  determinazione  ci  siamo  accertati  che  l’s-naftilamina  poteva  essere 
eliminata  quantitativamente  dalla  soluzione  mediante  la  distillazione  in  corrente  di 
vapore  acqueo  ;  per  evitare  l’ossidazione  della  base  venne  fatta  passare  contempo¬ 
raneamente  una  corrente  di  anidride  carbonica. 
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Pi  ri  din  a,  chinolina.  —  Da  precedenti  esperienze  si  era  visto  che 
la  piridina  non  viene  sensibilmente  alterata  dagli  enzimi  degli  spinaci; 
in  seguito  alla  prova,  ora  descritta,  relativa  airanilina  ed  alla  naftila- 
mina,  abbiamo  voluto  sperimentare  il  contegno  della  chinolina.  Si  eseguì 
la  prova  con  gr.  2  di  sostanza,  lasciando  il  miscuglio  in  un  matraccio 
chiuso  alla  lampada  e  pieno  di  ossigeno  dal  9  marzo  al  9  aprile.  La 
poltiglia  venne  distillata  in  corrente  di  vapore  acqueo,  ed  il  liquido 
esaurito  con  etere.  Dalle  soluzioni  eteree,  seccate  con  solfato  sodico 
anidro,  per  svaporamento  del  solvente,  si  ottennero  gr.  0,78  di  chino¬ 
lina  in  confronto  coi  2  gr.  adoperati. 

Questi  risultati  stanno  dunque  in  accordo  con  quelli  avuti  nella 
prova  con  ranilina  e  con  la  naftilamina  se  si  tien  conto  che  la  piridina , 
in  condizioni  analoghe,  rimane  pressoché  inalterata  cioè  che  di  2  gr. 
di  base  adoperati  se  ne  ritrovano  gr.  1,78  (*). 

E’-  nostra  intenzione  di  completare  l’esperienza,  ora  descritta,  stu¬ 
diando  l’azione  della  poltiglia  di  spinaci  sugli  omologhi  e  sui  derivati 
idrogenati  della  chinolina. 

Urka,  ouanidina.  —  Per  l’esperienza  con  Vitrea  si  pose  in  un  pal¬ 
lone  mezzo  kg.  di  spinaci  con  gr.  2  di  sostanza,  500  cc.  di  acqua  ed 
un  poco  di  toluolo.  Nella  massa  si  fece  passare  una  corrente  di  ossi¬ 
geno  dal  15  gennaio  al  23  febbraio.  Con  la  poltiglia  si  fece  il  solito 
estratto  acquoso  portato  a  2  litri,  e  su  una  parte  aliquota  di  esso,  200  cc., 
si  determinò  l’urea  con  il  metodo  di  Pfliiger-Bleibtreu  modificato  da 
Gumlich  e  Schòndorff  (*).  A  tal  fine  il  liquido  venne  defecato  con  acido 
fosfotungstico.  Se  ne  precipitò  quindi  l’eccesso  con  latte  di  calce  ed  al 
filtrato  vennero  aggiunti  gr.  15  di  acido  fosforico  cristallizzato.  Il  mi¬ 
scuglio  concentrato  a  b.  m.  e  riscaldato  a  150°  in  stufa  per  quattro  ore 
e  mezzo,  venne  ripreso  con  acqua  e  da  esso,  previa  aggiunta  di  soda 
fu  eliminata  rammoniaca  col  metodo  Kjeldahl,  raccogliendola  su  100  cc. 
di  soluzione  N/io  di  acido  solforico.  Se  ne  ottennero  in  tal  modo 
gr.  0,0088  equivalenti  a  gr.  0,0151  di  urea,  e  corrispondenti  a  gr.  0, 156 
in  tutto  l’estratto. 

Per  aver  una  conferma  dell’esattezza  di  questa  determinazione  siamo 
ricorsi  anche  al  metodo  proposto  da  E.  Fosse  che  separa  l’urea  allo 
stato  di  xantilurea  (:<)  usando  come  reattivo  lo  xantidrolo:  O^HJgCHOH. 
A  tal  fine  200  cc.  dell’estratto  acquoso  vennero  evaporati  a  secchezza, 
ed  il  residuo  ripreso  con  pochi  cc.  di  acido  acetico  al  10  %  e  filtrato. 
Al  liquido  si  aggiunse  una  soluzione  di  gr.  1.5  di  xantidrolo  in  60  cc. 
di  acido  acetico  glaciale,  e  dopo  due  giorni  il  precipitato  formatosi  fu 
raccolto  su  filtro  alla  pompa,  lavato  con  acido  acetico  al  10  °/0  fino  a 
che  il  filtrato  non  si  intorbidiva  per  aggiunta  di  acqua,  poi  con  acqua, 

(*)  Mem.  IX.  G.  47,  li,  124  (1917).  -  (-)  Abderhnhìen  :  Hjicdbucb  biodi.  Arteits- 
metoden.  Voi.  Ili,  7-S1  (1910).  -  (■')  E.  Fosse:  C.  R.  813;  1ó$,  1188;  Hugouncnq 
et  Morel:  Bl.  13,  767  (1913). 
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e  quindi  seccato  a  100°.  Esso  pesava  g r.  0,088  equivalenti  a  g r.  0,0125 
di  urea,  che  corrispondono  a  gl*.  0,125  in  tutto  l’estratto. 

Come  si  vede  le  due  determinazioni  dettero  numeri  abbastanza  con¬ 
cordanti,  cioè  gl*.  0,156  e  gl*.  0,125  (in  media  gr.  0,14)  di  urea  rimasta 
inalterata  in  confronto  con  due  grammi  impiegati. 

Per  renderci  conto  dell'azione  esercitata  sull'urea  dagli  enzimi  vege¬ 
tali.  abbiamo  voluto  ricercare  se  fosse  avvenuta  l'idrolisi,  e  se  quindi 
l'urea  scomparsa  si  fosse  trasformata  in  ammoniaca  e  non  avesse  subito 
un  processo  di  ossidazione.  A  tale  scopo  fu  determinata  rammoniaca, 
per  confronto,  in  200  cc.  di  un  liquido  ottenuto  da  una  poltiglia  lasciata 
in  corrente  di  ossigeno,  ed  in  un  eguale  quautità  dell’estratto  acquoso 
rimanente  dalle  due  determinazioni  ora  descritte,  alcalinizzando  con 
magnesia  e  distillando  in  un  apparecchio  Kjeldahl.  Xel  primo  caso  si 
ottennero  gr.  0,0068  di  ammoniaca  pari  a  gr.  O.OOs  in  due  litri  di 
liquido  campione,  e  nel  secondo  caso  gr.  0,1060  pari  a  gr.  1.060  nei  due 
litri  di  estratto.  Da  queste  determinazioni  appare  che  il  liquido  suac¬ 
cennato  risultante  dalTossidazione  dell’urea  con  la  poltiglia  di  spinaci 
conteneva,  tenendo  conto  della  correzione  per  rammoniaca  del  liquido 
campione,  gr.  1,001,  quantità  che  corrisponde  a  gr.  1 .766  di  urea  ;  dalla 
media  delle  due  determinazioni  su  riportate  la  quantità  di  urea  ossi¬ 
data  sarebbe  di  gr.  1,86. 

La  guanhlina  fu  adoperata  allo  stato  di  nitrato  nella  quantità  cor¬ 
rispondente  a  gr.  *2  di  base  libera.  L'esperienza,  perfettamente  analoga 
alla  precedente,  durò  dal  22  gennaio  al  27  febbraio.  Per  dosare  la  gua- 
nidina  rimasta  inalterata  si  cercò  di  precipitarla  allo  stato  di  pierato. 
In  questo  modo  bisogna  tener  conto  di  molte  correzioni  ;  tuttavia  facendo 
le  relative  prove  di  confronto  i  risultati  riescono  abbastanza  attendibili. 
La  decima  parte  dell'estratto  acquoso  ottenuto  dalla  poltiglia  venne  trat¬ 
tata  con  una  soluzione  satura  a  freddo  di  acido  picrico,  e  dopo  due 
giorni  si  raccolse  il  picrato  di  guanidina,  che  venne  seccato  nel  vuoto 
e  pesato.  Con  le  debite  correzioni  (*)  la  quantità  di  picrato  era  di  gr.0,602 
corrispondenti  a  gr.  0,14  di  base  libera  e  quindi  a  gr.  1,4  in  tutto  l’e¬ 
stratto  in  confronto  dei  2  gr.  impiegati. 

Kl  gk.volo.  —  In  questa  esperienza  si  impiegarono  gr.  2  di  sostanza; 
la  poltiglia  venne  lasciata  in  un  matraccio  chiuso  alla  lampada  pieno 
di  ossigeno  dal  10  febbraio  al  HO  marzo,  e  poi  distillata  in  corrente  di 
vapore  acqueo.  Il  liquido  raccolto  fu  quindi  esaurito  con  etere.  Per 

9 

(')  La  prova  di  confronto  venne  fatta  nel  seguente  modo:  si  impiegarono  gr.  0,4155 
di  nitrato  ili  guanidina  corrispondenti  a  gr.  0,2  di  ba<e,  sciolti  in  200  cc.  di  un 

liquido  ottenuto  da  una  poltiglia  lasciata  in  corrente  di  o>s  igeilo.  Per  trattamento  con 

una  sol  azione  acquosa  >atura  a  freddo  di  acido  picrico,  si  ottennero  gr.  0.6722  di 

sai  :  :  a  questi  vanno  aggiunti  gr.  0,0166  per  la  solubilità  in  H0O  cc.  di  Mitrato.  In 

totale  si  ebbero  quindi  gr.  0.710  corrispondenti  a  gr.  0.117  di  guanidina  in  confronto 
di  gr.  0.2  di  base  impiegati  ;  di  questa  differenza  fu  tenuto  conto  nella  determina¬ 
zione  sopra  descritta  come  coefficvnte  di  correzione.  La  solubilità  del  picrato  in  100 
parti  del  liquido  impiegato  risultò  a  16°,  di  gr.  0.0156. 
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sva  ponimeli  to  degli  estratti  eterei,  seccati  con  solfato  sodico  anidro,  si 
ebbero  gr.  1,66  di  eugenolo  in  confronto  di  2  gr.  adoperati. 

L'eugenolo,  CuM3(OH)(OCH3)(C:jH;J,  che  è  un  allil-guaiacolo,  ha  pure 
all’ossidazione  un  contegno  analogo  al  guaiacolo,  perchè  anche  quest'ul¬ 
timo,  all’opposto  della  pirocatechina,  che  viene  quasi  del  tutto  distrutta, 
resiste  alquanto  all’ossidazione  :  in  una  esperienza  fatta  Tanno  scorso 
da  2  gr.  ne  furono  ritrovati  gr.  1,2  (l|. 

Vanillina.  —  L’esperienza  venne  eseguita  con  gr.  2  di  sostanza  e 
lasciando  il  miscuglio  in  un  matraccio  chiuso  alla  lampada  pieno  di 
ossigeno  dal  10  febbraio  al  14  marzo.  Con  la  poltiglia  si  preparò  un 
estratto  acquoso,  e  sopra  una  metà  si  determinò  la  vanillina  rimasta 
inalterata  col  metodo  di  Tiemann  e  Haarmann  (2|.  11  liquido  venne  per 
questo  esaurito  con  etere,  e  le  soluzioni  eteree  dibattute  con  bisolfito 
sodico  ;  le  soluzioni  bisol fi tiche,  estratte  ancora  una  volta  con  etere, 
furono  scomposte  per  riscaldamento  con  acido  solforico,  e  quindi  esau¬ 
rite  con  etere.  Per  svaporamento  delle  soluzioni  eteree  si  ebbero  gr.  0,125 
di  vanillina  corrispondenti  a  gr.  0,25  in  tutto  Testratto  in  confronto  dei 
2  gr.  adoperati. 

Alcool  hf.nzilico.  —  Per  questa  prova  la  poltiglia  con  gr.  2  del- 
lalcool  ed  un  poco  di  toluolo  venne  lasciato  in  un  matraccio  pieno  di 
ossigeno  e  chiuso  alla  lampada  dal  20  dicembre  al  25  gennaio.  Il  mi¬ 
scuglio  fu  quindi  distillato  in  corrente  di  vapore:  nel  liquido  raccolto 
dosammo  Y alcool  henzilico ,  applicando  al  nostro  caso  il  metodo  propo¬ 
sto  da  Gascard  per  la  determinazione  dei  pesi  molecolari  degli  alcool i 
e  dei  fenoli  (3).  Per  far  questo  il  distillato  venne  esaurito  con  etere,  e 
la  soluzione  eterea,  concentrata,  riscaldata  a  100°  per  un  giorno  con 
gr.  6  di  anidride  benzoica  in  un  piccolo  pallone  chiuso  alla  fiamma.  Al 
liquido  si  aggiunsero  quindi  20  cc.  di  etere,  5  cc.  di  acqua,  due  goccie 
di  fenolftaleina  e  17,1  cc.  di  una  soluzione  N  di  potassa  fino  ad  avere 
la  colorazione  rossa  del  miscuglio.  Si  preparò  poi  a  parte  una  soluzione 
di  gr.  G  di  anidride  benzoica,  20  cc.  di  etere,  5  cc.  di  acqua  e  due  goc¬ 
cie  di  fenolftaleina,  e  per  aver  in  questa  il  cambiamento  di  colore  si 
dovettero  aggiungere  1,2  cc.  di  soluzione  N  di  potassa.  Da  questi  dati 
si  deduce  la  quantità  dell’alcool  benzilico  con  la  formula: 

iS  —  n 


in  cui  M  è  il  peso  molecolare  dell'alcool  benzilico  cioè  109,  N  il  nu¬ 
mero  dei  cc.  impiegati  nella  prima  titolazione,  cioè  17,1,  ed  n  il  numero 
dei  cc.  adoperati  nella  seconda.  Si  ha  quindi  p  ossia  la  quantità  di 
alcool  benzilico  cercato: 


P 


15,9 


,  \ 


109 


1000 


=  1-71  gr., 


per  cui  esso  è  rimasto  quasi  del  tutto  inalterato. 


O  Meni.  XIII.  G.  5/,  I,  209  11921).  -  (*)  B.  1118. 
Chini-  [6],  24 ,  98  (1906). 


t3)  .Lumai.  Pliarm. 
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Riassunto  e  conci  usto  ìli. 


I  risultati  ottenuti  nelle  esperienze  descritte  in  questo  capitolo  sono 
riassunti  india  seguente  tal  iella  : 


SOSTANZE 

luteo-  ! 

dotti*  | 

Ritro¬ 
va  t- 

SOSTANZE 

Intro¬ 

dotti* 

Ritro¬ 

vate 

fi  r. 

(ir. 

Or. 

(ir. 

Al  ido  urico 

2 

(Vi»; 

Acido  ftalico 

2 

1,72 

Acido  d i niot illirico 

•> 

o.:»s 

Acido  tetra  ideo  ftalico 

2 

i  1.23 

Anilina 

o 

0,5’> 

Anilina 

2 

0.55 

Acetati  i  lido 

2 

DD 

*-Naft  ila  mina 

2 

001 

Metilacetanilide 

2 

1.04 

Piridina 

o 

!  1 ,7s 

Acido  salicilico 

o 

Ms 

Oh  inulina 

2 

0,7  s 

Salicilato  di  melile 

2.35 

2,01 

lrea 

2 

0.14 

Sai  iodato  di  mot  ile  (  in  pre 

»  ìuanidina 

o 

i,i" 

svina  di  rn.i 

2 

ì.T»; 

Plrocatei  liina 

2 

0.01 

Acido  m-civsilieo 

1  o 

1.11 

Una  iaculo 

2 

i  1.20 

Acido  pirrolcarhunico 

2 

ì.oo 

E  u  gemilo 

o 

Acido  diniétilpirroldicarbo 

!  9 

Olii 

Vanillina 

2 

0.25 

ni*‘o 

i 

Alcool  henzilico 

2 

1,71 

Dalle  cifre  su  esposte  risulta  che  per  alcuno  coppie  di  sostanze  si 
verificano  quelle  tipiche  relazioni  che  sono  state  messe  in  rilievo  nella 
Memoria  precedente  f'1).  Si  vede  che  l’acido  dimeni  urico, 
che  rispetto  all’acido  urico,  C5II403X4,  si  mostra  un  poco  più  nocivo  per 
le  piantine  dei  fagioli,  è  un  poco  più  resistente  di  quest’ultimo;  ana¬ 
logamente  Tanilina.  C0H5.NH*,  l’acetalinide,  C*H:tNH.COCH3,  e  la  meti- 
laeenilide,  CftH:,X(CH3)CO(  ’H:{,  stanno  in  scala  perla  crescente  velenosità 
a  cui  corrisponde  una  crescente  resistenza  agli  enzimi  degli  spinaci, 
similmente  si  comportano  l’acido  salicilico,  C,-.H4(OlI)COCII,  il  suo  etere 
metilico  CflH4(OII)COO.ril;f,  e  l’acido  m  cresilico,  Cr>H3tCII.j)  (OH)COOH: 
anche  in  questi  casi  il  composto  meno  ossidabile  è  quello  più  velenoso. 
Per  azione  degli  enzimi  degli  spinaci  il  salicilato  di  metile  subisce  una 
parziale  idrolisi,  che  in  presenza  di  ossigeno  è  assai  meno  pronunciata 
che  in  presenza  di  anidride  carbonica:  differenze  di  contegno  analoghe 
a  questa  furono  riscontrate  altre  volte. 

Il  confronto  dell’ossidabilità  dell’acido  carbopirrolico  C4H3(COOH  iXH 
con  quella  dell’acido  dimetilpirroldicarbonico,  C4(CH3)t(COOH  ).,N  II, 
non  sta  in  contrasto  con  il  loro  contegno  rispetto  alle  piantine  di 
fagioli,  perchè  ambedue  sono  innocui,  ma  dimostra  che  il  composto 
dimetilato,  in  questo  caso,  è  più  ossidabile  della  sostanza  fondamen¬ 
tale.  Si  vede  però,  come  è  stato  accennato  nella  precedente  Memoria, 
che  i  gruppi  metilici  ed  etilici,  quando  non  servono  all'eterificazione, 
ma  costituiscono  delle  catene  laterali,  possono  avere  un’altra  funzione 


(‘)  Mei».  XIII,  O.  I.  21!»  (l!»21). 
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nelle  piante.  Nella  stessa  memoria  era  stato  dimostrato  che  in  alcuni 
casi  i  prodotti  idrogenati  sono  più  tossici  di  quelli  fondamentali  ;  il 
contegno  dell’acido  ftalico  C,;H4(COOH)8  e  del  tetraidro ftalico  CriHs(COOH)s- 
rispetto  agli  enzimi,  da  cui  risulta  che  il  secondo  è  meno  resistente  del 
primo,  prova  come  il  composto  più  ossidabile  sia  più  velenoso  dell’altro  : 
in  questo  caso  si  tratta  di  relazioni  assai  diverse  da  quelle  relative  al- 
Finffuenza  dei  radicali.  Così  pure  risultò  che  Fazione  dei  nuclei  con¬ 
densati  si  manifesta  con  una  maggiore  velenosità  di  questi  ultimi  ri¬ 
spetto  a  quelli  semplici  ;  ed  anche  qui,  come  appare  dalla  tabella,  si 
vede  che  l’anilina,  C6H:,.NH2|  è  meno  ossidabile  della  nattilamina, 
C10H7.NFL,  e  la  piridina,  C;>H:,N,  meno  della  chinolina  C9H7N  ;  anche  in 
questo  caso  la  differenza  di  contegno  deve  dipendere  da  altre  cause  di 
quelle  relative  alFeteriti eazione. 

Comparando  il  contegno  dell’urea,  CO(NH.,)2r  con  quello  della  gua- 
nidina,  C(NH).(NH2)*,  rispetto  all’azione  ossidante  degli  enzimi  degli  spi¬ 
naci,  risulta  che  la  prima  è  assai  più  alterabile  della  seconda,  in  ac¬ 
cordo  con  la  maggiore  velenosità  della  guanidina;  non  vogliamo  pe¬ 
raltro  affermare  che  in  questo  caso  si  tratti  di  relazioni  così  evidenti 
come  quelle  determinate  dai  radicali  ;  l’ulteriore  esame  ha  poi  dimo¬ 
strato  che  l’urea  subisce  largamente  l’idrolisi,  ciò  che  non  avviene  per 
la  guanidina. 

L’eugenolo,  C(.H3(OH)(OCH3)(CsHò),  per  la  sua  resistenza  agli  enzimi 
ossidanti  starebbe  in  serie  con  il  guaiacolo.  C6H4(OJI)(OCH3),  e  con  la 
pirocatechina  C6H4(OH)t.  ma  anche  qui  non  conviene  lasciarsi  trasportare 
troppo  dalle  analogie.  La  innocua  vanillina:  C(lH3(OH)  (OCH3)  (CIIO) 
viene  quasi  completamente  distrutta  ;  l’alcool  benzilico,  C„H5CH2OH,  è 
invece  molto  resistente. 

Dai  fatti  qui  riassunti  risulta  dunque,  come  era  da  prevedersi,  e 
come  era  stato  messo  in  rilievo  nella  Memoria  precedente  ;  che  Fazione 
chimica  delle  sostanze  organiche  sulle  piante  non  è  determinata  sol¬ 
tanto  dall’eterificazione  dei  gruppi  ossi dr il ici ,  amminici,  ed  imminici, 
ma  che  è  legata  anche  ad  altre  differenze  di  costituzione;  in  questi 
casi  non  è  necessario  che  i  prodotti  più  venefici  siano  anche  i  più  re¬ 
sistenti  all’ossidazione,  e  la  ricerca  delle  cause  della  loro  azione  sulle 
piante  rimane  riserbata  a  studi  ulteriori. 

II. 

Come  seguito  alle  esperienze  descritte  nel  precedente  capitolo  ab¬ 
biamo  creduto  utile  sperimentare  il  contegno  di  alcuni  glucosidi  e  delle 
rispettive  sostanze  in  essi  contenuti  rispetto  agli  enzimi  ossidanti  delle 
piante.  Abbiamo  incominciato  con  il  lauroceraso  (Prunus  Lauroeerasus) 
che,  come  è  noto,  contiene  due  glucosidi,  la  laurocerasina  e  la  prulnu* 
rasina  (*),  i  quali  si  scompongono  appena  vengono  in  contatto  con  Fen- 


(*)  C.  W’ehmer.  Die  Pflanzenstoffo.  pag.  303  (1911). 


zima  che  separatamente  le  foglie  stesse  contengono,  tanto  che  se  queste 
vengono  rese  in  poltiglia  si  ottengono  distillando  in  corrente  di  vapore 
acqueo,  l’acido  cianidrico  e  la  benzaldeide.  Se  invece  le  foglie  sono 
state  previamente  scottate,  viene  reso  inattivo  renzima,  e  dalle  foglie 
per  distillazione  in  corrente  di  vapore  acqueo,  non  si  ottengono  i  predetti 
composti  (*).  Noi  abbiamo  però  tenuto  in  un  matraccio  pieno  di  ossi¬ 
geno  le  foglie  scottate  e  quelle  non  scottate  facendo  poi  le  determina¬ 
zioni  di  confronto  con  foglie  appena  raccolte,  e  quindi  non  esposte 
all’ossidazione.  A  complemento  di  queste  prove  abbiamo  esperimentato 
Pamigdalina  impiegando  in  questo  caso  come  enzima  ossidante  la  pol¬ 
tiglia  di  spinaci  ;  sempre  con  la  poltiglia  di  spinaci  abbiamo  poi  com¬ 
parato  l'ossidabilità  della  salieina  con  quella  della  saligenina,  ed  infine 
abbiamo  creduto  opportuno  di  esaminare,  rispetto  all’azione  degli  enzimi 
della  poltiglia  di  spinaci,  il  contegno  del  tannino  e  del  pirqgallolo. 

Esperienze  con  le  foglie  or  lauroceraso.  —  Una  prima  prova 
fu  fatta  con  mezzo  kg.  di  toglie  tenute  in  un  matraccio  chiuso  alla 
lampada  e  pieno  di  ossigeno,  dal  22  ottobre  all'  8  novembre.  La  pol¬ 
tiglia  venne  quindi  distillata  in  corrente  di  vapore  acqueo;  sulla  de¬ 
cima  parte  del  liquido  si  determinò  l’acido  cianidrico  con  una  solu¬ 
zione  N/10  di  nitrato  di  argento  (indicatore  il  cromato  potassico)  impie¬ 
gandone  34,5  cc.,  equivalenti  a  gr.  0,003  di  acido  cianidrico,  e  corri¬ 
spondenti  quindi  a  gr.  1,86  in  un  kg.  di  foglie.  La  benzaldeide  venne 
dosata  sulla  quinta  parte  del  distillato  allo  stato  di  fenilidrazione,  ot¬ 
tenendo  di  questo  gr.  1,50-1,  corrispondenti  a  gr.  0,81 3  di  benzaldeide, 
e  quindi  a  gr.  8,15  in  un  kg.  di  foglie. 

Nella  prova  di  confronto  si  ebbero  con  altre  foglie,  per  un  kg., 
gr.  1.72  di  acido  cianidrico  e  gr.  7,10  di  benzaldeide. 

In  un'altra  esperienza  le  foglie,  nella  quantità  di  mezzo  kg.,  ven¬ 
nero  immerse,  senza  trinitario,  a  poche  per  volta,  per  qualche  minuto 
nell’acqua  bollente  allo  scopo  di  rendere  inattivi  gli  enzimi  che  pote¬ 
vano  determinare  la  scissione  dei  glucosidi  in  esse  contenuti;  furono 
quindi  triturate  ed  introdotte  in  un  matraccio.  Il  tutto  si  lasciò  in  au¬ 
toclave  a  vapore  fluente  per  mezz’ora,  ed  il  matraccio  riempito  d’ossi¬ 
geno,  operando  asetticamente,  venne  chiuso  alla  lampada.  La  poltiglia 
fu  lasciata  in  queste  condizioni  dal  16  dicembre  al  7  gennaio.  Per  di- 
stillazione  non  si  ebbero  peraltro  traccie  nè  di  acido  cianidrico  nè  di 
benzaldeide.  Alla  poltiglia  si  aggiunse  quindi  un  po'  di  emulsina,  e 
dopo  averla  lasciata  per  36  ore  in  ambiente  di  anidride  carbonica,  fu 
distillata  in  corrente  di  vapore  acqueo.  Facendo  le  determinazioni  nel 
modo  già  indicato,  nella  decima  parte  del  distillato  si  trovarono  essere 
contenuti  gr.  0,0426  di  acido  cianidrico,  ed  in  una  quinta  parie, 
gr.  0,386,  di  benzaldeide  corrispondenti  rispettivamente  a  gr.  0,85  ed 
a  gr.  5,86  in  un  kg.  di  foglie. 


(■)  C.  li  a  renna.  R.  A.  L.  2/,  IL  535  (1012). 
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Nella  prova  di  confronto  per  un  kg.  di  foglie  si  trovano  gr.  1,38 
di  acido  cianidrico,  e  gr.  5,99  di  benzaldeide. 

àmigdalina. —  L'esperienza  con  Yamigdcdina ,  gr.  2,  (u  fatta  tenendo 
la  sostanza  a  contatto  con  la  poltiglia  di  opinaci  in  un  matraccio  pieno 
di  ossigeno  e  chiuso  alla  lampada,  con  le  norme  ora  indicate,  dal 
7  febbraio  all’ 8  marzo.  La  poltiglia  venne  quindi  distillata  in  corrente 
di  vapore  acqueo,  e  nel  liquido  raccolto  si  dosarono  l’acido  cianidrico 
e  la  benzaldeide  come  nelle  esperienze  precedenti.  Si  trovarono  in  to¬ 
tale  gr.  0,04  di  acido  cianidrico  e  gr.  0,143  di  benzaldeide  in  confronto, 
rispettivamente,  di  gr.  0,105  e  di  gr.  0,415  contenuti  nei  due  granimi 
di  amigdalina,  C.,0H.,7H!1N  +  3H.,0  I1),  impiegati.  Alla  poltiglia  rimasta 
indietro  dalla  distillazione  fu  aggiunta  remulsina,  e  dopo  averla  la¬ 
sciata  per  due  giorni  in  ambiente  di  anidride  carbonica,  fu  distillata 
in  corrente  di  vapore  acqueo  ;  nel  distillato  non  si  trovarono  traccio 
ufi  di  acido  cianidrico,  nò  di  benzaldeide. 

Salicina,  saligenina.  —  La  quantità  di  sedicina ,  C13111807  (*),  fu 
di  gr.  4,61  corrispondenti  a  gr.  2  di  saligenina,  che  con  la  poltiglia  di 
spinaci  ed  un  poco  di  toluolo  si  lasciarono  in  corrente  di  ossigeno  dal 
27  dicembre  al  29  gennaio.  Venne  quindi  preparato  l’estratto  acquoso 
ed  in  esso  per  estrazione  con  etere  non  fu  trovata  la  minima  traccia 
di  salgenina,  nè  di  acido  salicilico.  Al  liquido  fu  aggiunta  remulsina, 
ed  anche  dopo  questo  trattamento  non  si  ebbe  nel  l’estratto  etereo  nè 
la  reazione  della  saligenina,  nè  quella  dell’acido  salicilico. 

Per  vedere  se  neiresperienza  anche  il  glucosio  della  salicina  fosse 
stato  ossidato,  abbiamo  fatta  la  titolazione  con  il  liquido  di  Fehling. 
L  ottava  parte  dell’estratto  acquoso  venne  defecata  con  acetato  basico 
di  piombo  e  carbonato  sodico;  il  filtrato  concentrato  e  titolato  col  reat¬ 
tivo  di  Fehling  dimostrò  un  potere  riduttore  corrispondente  ad  un  con¬ 
tenuto  di  gr.  0,0237  di  glucosio,  pari  a  gr.  0,19  in  tutto  l’estratto. 

Queste  prove  indicano  dunque  che  il  glucoside  era  scomparso  com¬ 
pletamente,  e  che  anche  il  glucosio  contenuto  nella  poltiglia  era  stato 
ossidato:  difatti  in  una  prova  di  controllo  fatta  alcuni  anni  or  sono, 
da  una  poltiglia  testimone  erano  stati  ottenuti  gr.  1,58  di  glucosio  (*). 

L’esperienza  con  la  saligenina  venne  eseguita  tenendo  in  corrente 
di  ossigeno  gr.  2  di  sostanza  sciolti  in  mezzo  litro  di  acqua  con 
mezzo  kg.  di  spinaci  ridotti  in  poltiglia  e  con  un  poco  di  toluolo  dal 
21  ottobre  all’8  dicembre.  Si  preparò  quindi  il  solito  estratto  acquoso 
e  da  metà  di  esso,  col  metodo  altre  volte  descritto  (4),  si  ottenne  la  sa¬ 
ligenina  rimasta  inalterata,  che  purificata  dall’acqua  'bollente  e  seccata 
nel  vuoto  pesava  gr.  0,34,  corrispondenti  a  gr.  0,68  in  tutto  l’estratto, 
in  confronto  di  2  gr.  adoperati.  La  prova  fatta  per  l’acido  salicilico 
eventualmente  formatosi  non  dette  che  minime  traccie. 

i1)  Bei ls tei n.  III.  569  (1897).  -  V)  Beilsfein .  Ili,  608  (1897).  -  (3)  Meni.  X.  G.  48 , 
L  284(1918).  -<4)Mem.IX.  G.  47,  II,  119(1917). 
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Tannino,  ri  rogai,  lo  lo.  —  Per  l'esperienza  col  tannino  si  lasciò  in 
corrente  di  ossigeno  dal  1°  dicembre  al  f>  gennaio  un  miscuglio  di 
mezzo  kg.  di  spinaci  ridotti  in  poltiglia,  di  una  soluzione  di  gr.  2  di 
tannino  in  mezzo  litro  di  acqua,  e  di  un  poco  di  toluolo.  Nella  vente¬ 
sima  parte  dell'estratto  acquoso,  preparato  come  al  solito,  si  determinò 
il  tannino  col  metodo  giù  altre  volte  impiegato  ('  ).  Se  ne  trovarono 
gr.  0.040  corrispondenti  a  gr.  0/.*2  in  tutto  l’estratto  in  confronto  di 
2  gr.  di  tannino  adoperati. 

Contemporaneamente  a  questa  abbiamo  fatta  una  prova  analoga  in 
presenza  di  anidride  carbonica  per  accertare  se  il  tannino  venisse  par¬ 
zialmente  precipitato  dalle  proteine  contenute  negli  spinaci  :  si  trovano 
gr.  1,83  di  tannino  inalterati  su  due  grammi  adoperati,  per  cui  si  vede 
che  le  proteine  degli  spinaci  non  precipitano  il  tannino  e  che  però  le 
su  riferite  esperienze  non  hanno  bisogno  di  correzioni. 


Riassunto  e  conclusioni. 

I  risultati  ottenuti  nelle  esperienze  descritte  in  questo  capitolo  sono 
riassunti  nelle  tabelle  seguenti  : 


FOGLIE  INTRODOTTE 


SOSTANZE  TROVATE 


Acido  cianidrico  °/,)0  Beuzaldeide  °/oo 


Non  scottate 
Testimoni 


gr.  1.86 
»  1,72 


gr.  S,i:( 
•  7.16 


Scottate 

Testimoni 


gr.  0.*5 
»  1.3* 


gr.  3.86 


SOSTANZE  INTRODOTTE 

|  SOSTANZE  TROVATE 

Aiuigdalina 
/Acido  cianidrico 
\  Beuzaldeido 

gr.  2 
.  0-105\ 
p  0,41  ài 

Acido  cianidrico  gr. 

i 

0,04  Bonza ld*‘ide  gr.  0,143 

Salicina 
(Sai  iir*-*u  i  uà 

gr.  4.61 
•  2) 

1 

Saligeuiua:  detratta  Ac.  salicilico:  nessuna  reazione 

i 

Saligenina 

»  ‘2 

i 

Saliirenina  gr,  0,6* 

Ac.  salicilico  :  tracric 

Tannino 

gr.  2 

Tannino  gr.  0,92 

Prova  di  confronto  iu  presenza 
di  O  L  :  gr.  1 .83 

Pin-gallolo 

»  2 

Pirogallolo  g?-.  0,13 

(l)  Meni.  XIII.  0.  7/,  1.  217  (11*11). 


15 


Dai  risultati  ora  esposti  appare  dunque  che  i  glucosidi  vengono 
dagli  enzimi  vegetali  assai  meglio  ossidati  delle  relative  sostanze  aro¬ 
matiche  in  essi  contenute:  così  nelle  foglie  di  lauroceraso  non  scottate, 
e  però  contenenti  l  emulsina  attiva,  si  ritrovarono  tutti  interi  i  compo¬ 
nenti  del  nitrite  mandelico,  cioè  l’acido  cianidrico  e  la  henzaldeide  ; 
nelle  foglie  invece  previamente  scottate  nelle  quali  l'enzima  è  reso  inat¬ 
tivo  e  però  il  glucolide,  che  non  venne  idrolizzato,  è  ridotto  a  circa 
la  metà  come  risulta  dall’acido  cianidrico  e  dalla  henzaldeide  trovati. 
Da  queste  esperienze  risulta  inoltre  che  mentre  per  immersione  delle 
foglie  di  lauroceraso  per  qualche  minuto  nell'acqua  bollente  remulsina 
viene  resa  inattiva,  gli  enzimi  ossidanti,  che  pure  debbono  essere  pre¬ 
senti  in  esse,  rimangono,  e  Hi  caci.  A  complemento  di  queste  esperienze 
abbiamo  studiato  il  contegno  deH’amigdalina  rispetto  agli  enzimi  ossi¬ 
danti  della  poltiglia  di  spinaci,  dimostrando  che  quella  viene  del  pari 
largamente  ossidata. 

Similmente  mentre  la  saligenina,  come  risultava  da  precedenti  espe¬ 
rienze,  viene  in  gran  parte  ossidata,  in  modo  peraltro  cilene  rimane  circa 
un  terzo,  la  salicina  invece  nelle  medesime  condizioni  è  del  tutto  distrutta. 

Non  è  facile  rendersi  ragione  di  questo  singolare  contegno  per  cui 
l’ossidazione  del  glucosio  catalizza  per  così  dire  quella  del  composto 
aromatico  ad  esso  combinato,  e  prima  di  tentare  di  spiegare  il  fenomeno 
converrà  fare  ulteriori  ricerche  su  altri  glucosidi.  Si  comprende  invece  che 
rispetto  airossidabilissimo  pirogallolo,  il  tannino  si  mostri  più  resistente. 

Nella  memoria  precedente  (*)  era  stato  messo  in  rilievo  che  se  le 
sostanze  fondamentali  sono  del  tutto  innocue  o  normalmente  contenute 
nelle  piantine,  anche  i  loro  derivati  non  esercitano  alcuna  azione  vene¬ 
fica  ;  cosi  per  esempio,  era  stato  trovato  che  i  tre  acidi  cresilici  sono 
dannosi  perché  l'acido  salicilico  non  è  del  tutto  innocuo,  mentre  invece 
l’acido  dimetilpiroldicarbonico  lo  è  come  il  pirrolcarbonico,  perchè  il 
nucleo  pirrolico  non  è  estraneo  alle  piante;  ed  a  conferma  di  ciò 
il  solfato  potassico  ed  il  meltisolfato  potassico,  il  glucosio  ed  il  metil- 
glucoside,  non  esercitano  alcuna  azione.  Dalle  precedenti  esperienze  due 
fatti  potevano  apparire  non  concordanti  con  la  suddetta  spiegazione: 
la  xantina  {')  e  l'ammoniacu  (’J),  erano  state  considerate  innocue  mal* 

(J)  Meni.  XIII.  G.  •  >/,  1,  200-223  (1021).  -  (-)  Le  prove  roti  la  xantina  erano 
state  fatte  allora  con  una  quantità  insudiciente  «li  sostanza,  iu  modo  che  l  inalìiamento 
delle  piantine  venne  interrotto  prima  che  la  base  avesse  potuto  spiegare  la  sua 
azione.  Per  l’esperienza  di  quest'anno  abbiamo  preparato  una  maggiore  quantità  di  xan¬ 
tina  col  metodo  di  Sundwig  per  riscaldamento  di  acido  urico  con  glicerina  ed  acido 
ossalico  di.  11*1 1-IÙ12 :  7iì.  4sG).  -  f{>  Nelle  esperienze  fatte  allora  col  tal  tarato  e 
col  fosfato  ammonirò  (Meni.  XI.  G.  ,  1 1 ss  erano  siate  osservate  alcune  sof¬ 

ferenze  attribuite  peraltro  alla  reazione  alcalina  del  liquido  che  impregnava  il  cotone 
idratilo.  Invece  quest’anno  abbiamo  osservato  che  i  sali  ammollici  a  lungo  andare  non 
sono  innocui  e  producono  uno  sviluppo  limitato,  ed  una  colorazione  più  cupa  delle 
foglie  rispetto  ai  testimoni. 


grado  la  velenosità  della  teohromina,  della  carteina,  e  delle  amine.  Ri¬ 
petendo  quest’anno  più  largamente  le  prove  abitiamo  veduto  che  la 
xantina  e  rammonica  non  sono  del  tutto  indifferenti  per  le  piantine  di 
fagioli. 


X asti. va.  teohromina,  caffeina.  —  Le  prime  due  sostanze  ven¬ 
nero  somministrate  allo  stato  di  sale  potassico,  e  la  caffeina  allo  stato 
libero  in  soluzioni  e  concentrazioni  corrispondenti  a  1  °/,M1  di  base.  11 
trattamento  delle  piantine  cresciute  sul  cotone  idrofilo  in  germinatùi  di 
ferro  zincato,  si  incominciò  dopo  un  periodo  germinativo  dal  II  al  24 
giugno.  In  un  germinatolo  a  parte  si  coltivarono  le  piantine  testimoni. 
La  tfobromina  e  la  caffeina  determinarono  gli  stessi  fenomeni  osser¬ 
vati  nelle  precedenti  esperienze  ;  anche  le  prove  dell’amido  sulle  toglie 
portarono  ai  risultati  già  altre  volte  ottenuti  • 

La  .fantina  sembrò  esercitare  da  prima  una  azione  benefica  sulle 
piantine,  perchò  queste  crebbero  più  rigogliose  di  quelle  testimoni  ;  ben 
presto  peraltro  lo  sviluppo  rimase  ostacolato  e  le  piantine  restarono  in¬ 
dietro  rispetto  a  questi  ultimi  ;  molte  emisero  le  prime  e  le  seconde  foglie 
composte,  ma  in  genere  non  emisero  cirri  ;  le  foglie  presentavano  la 
stessa  grandezza,  ma  una  forma  più  lanceolata  di  quelle  delle  piantine 
testimoni.  Per  prolungata  azione  della  base  si  manifestò  una  tendenza 
ad  ingiallire.  Facendo  le  prove  con  jodio  sulle  foglie  nelle  varie  fasi 
dell’esperienza  si  notò  che  l'amido  si  accumula  intorno  alle  nervature 
tanto  nella  parte  insolata  che  in  quella  coperta. 

Le  piantine  trattate  con  caffeina,  con  la  teohromina,  e  con  la  xan¬ 
tina,  e  quelle  testimoni  si  andarono  seccando  gradatamente  e  vennero 
gettati*,  le  due  prime  rispettivamente  il  I ò  ed  il  27  luglio,  delle  due 
ultime  il  2*1  luglio. 

Kt  eri  composti.  —  Per  confermare  con  un  maggior  numero  di  fatti 
che  gli  eteri  composti  sono  più  dannosi  dei  rispettivi  sali  potassici  sulle 


(')  Meni.  XI.  G.  4.9.  II.  lOl-lOl  (IPIP);  Meni  XII.  <».  ào.  II.  27  (ISMO).  In  .pR^t  ul¬ 
tima  Memoria  a  pa g .  .47,  a  proposito  «lolla  rea/. iole*  doli  amolo  sullo  foglie  delle  pian¬ 
tine  trattate  con  teohromina  «•  stata  espressa  la  supposizione  die  il  persistere  d-ll'amido 
durante  la  notte  nelle  fogli**,  diponda  probabilnent'*  piuttosto  da  una  più  rupiosa  prò 
dazione,  clic  da  un  inMiflbente  riassorbimento.  Il  Prof.  IVglion  ha  richiamato  gentil¬ 
mente  la  nostra  attenzione  su  due  pubblicazioni  die  trattano  di  una  malattia  delle 
patate  e  ohe  si  manifesta  con  Pai-rotolamento  d**I le  foglie  (Blattrollkrankheit)  di  F. 
Ksmareh  e  di  I\  \Y.  IW.-r.  comparse  nella  Z'-iNchrift  fiir  Pfanzeukrankheiten  (Voi.  IL 
pag.  1  e  27  ( IùlÙ)  che,  **sseudo  un  giornale  ili  patologia  vegetale  non  era  a  nostra 
disposizione,  nè  avremmo  pennato  di  «onsultap*.  In  queste  due  pubblicazioni  gli  autori 
liauno  dim- strato  con  esprrienz»-  a^>ai  p«r-ua'ive  «  le-  la  detta  malattia  della  patata 
>ta  in  relazione  con  un  incomplete  trattam<*ntu  d-i!  amido  «halle  foglie  durante  la  notte, 
p*‘r  cui  i  tuberi  non  pisvum  svilupparsi  e  rimangono  assai  inf-i  alla  grandezza 
normale.  Ora  questo  fenomeno  ricordi  molto  «la  vii-ino  quell*»  «1  ’ !"  ■  < 

bioinina,  ed  in  grado  minore  dalla  caffeina,  »■«!  anele-  in  parte  .uoiei,  [>••!  cui 

non  «•  impp'hahil**  «'he  Pazion»'  tossica  «li  questi  corp:  non  pia. vocìi  i  una  maggiore  prò* 
duzioie*  * i i  amido,  ma  piuttosto  ne  impedisca  la  migrazione. 
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piantine  di  fagioli,  abbiamo  aggiunto  alle  esperienze  degli  anni  scorsi 
col  salicitato  di  metile,  coi  tartarati  di  metile  e  di  etile,  in  confronto 
con  il  salicitato  (*)  e  con  il  tartarato  potassico  (2),  quelle  con  Y ossalato 
ed  il  succinato  dietilico  in  comparazione  con  Yossalato  ed  il  succinato  di 
potassio. 

I  semi  turono  messi  a  germinare  sul  cotone  idrofilo  in  germinatoi 
di  vetro  1*11  giugno,  ed  il  22  giugno  si  incominciò  il  trattamento  delle 
piantine  con  le  soluzioni  dei  suddetti  composti  alla  concentrazione  del  1  %• 

.  In  un  germinatoio  a  parte  le  piantine  furono  lasciate  crescere  normal¬ 
mente  per  il  confronto.  Dopo  circa  una  settimana  quelle  trattate  con  i 
due  sali  potassici  dimostrarono  uno  sviluppo  meno  rigoglioso  dei  testi¬ 
moni,  e  tale  differenza  era  più  marcata  nelle  piantine  inafflate  con  l’os- 
salato  potassico.  I  due  eteri  ebbero  un’azione  più  accentuata  poiché  lo 
sviluppo  delle  piantine  era  più  limitato,  mancava  in  esse  la  tendenza 
ad  emettere  cirri,  e  le  foglie  presentavano  qualche  segno  di  sofferenza  ; 
anche  qui  Fazione  maggiore  si  notava  per  l’ossalato  dietilico.  Il  31  ago¬ 
sto  le  piantine  furono  gettate  perchè  disseccate. 

•  Il  contegno  nelle  piantine  di  fagioli  degli  eteri  degli  acidi  ossalico 

e  suceinico  corrisponde  dunque  alla  regola  dei  metili  ;  con  questa  espe¬ 
rienza  venne  inoltre  riconfermato  che  l’acido  ossalico  ed  i  suoi  eteri 
sono  più  velenosi  dei  corrispondenti  derivati  delTacido  succinico  (3). 

Alcool!  monovalenti.  —  Gli  alcooli  prescelti  furono  il  metilico, 
l’etilico,  il  propilico,  l’isopropilico.  risobutilico,  l  isoamilieo,  che  ven¬ 
nero  somministrati  alle  piantine  coltivate  sul  cotone  idrofilo  in  germi¬ 
natoi  di  vetro,  in  soluzioni  al  1  °/t# 0,  dopo  un  periodo  germinativo  dal  9 
al  *20  maggio  ;  le  piante  di  un  germinatoio  servirono  da  testimoni. 

Si  può  dire  che  gli  alcooli  abbiano  una  azione  che  ricorda  quella 
delle  amine  per  quanto  riguarda  lo  sviluppo  delle  piantine,  senza  peral¬ 
tro  presentare  quei  fenomeni  che  sono  caratteristici  per  gli  alcaloidi  in 
genere.  Di  fatti  dopo  circa  20  giorni  si  poteva  notare  che  quelle  trat¬ 
tate  con  V alcool  metilico  crescevano  quasi  normali,  mentre  quelle  inaf¬ 
fiate  con  V alcool  etìlico  avevano  uno  sviluppo  meno  rigoglioso.  Gli  al¬ 
cooli  propilico  ed  isopropilico  ebbero  uguale  azione  ma  meno  dannosa 
dell’etilico.  L'alcool  isobutilico  si  mostrò  più  tossico  di  tutti  gli  alcooli 
adoperati,  poiché  le  piantine  ebbero  uno  sviluppo  ancora  più  limitato 
di  quelle  trattate  con  l’alcool  etilico.  L'alcool  isoamilico  manifestò  un’a¬ 
zione  analoga,  ma  in  misura  minore.  Le  esperienze  vennero  troncate  il 
20  giugno  sebbene  le  piantine  fossero  ancora  rigogliose. 

Anche  per  gli  alcooli,  come  per  le  amine  d).  l’azione  diminuisce 
co!  crescere  del  numero  degli  atomi  di  carbonio  nella  catena  normale, 
ad  eccezione  dell’alcool  metilico  che  come  la  metilamina,  si  dimostrò 
il  meno  dannoso.  La  maggiore  tossicità  degli  alcooli  isobutilico  ed  isoa- 

d)  Mera.  XI  0.  49.  II,  91  (1919).  -  (*)  Mimi.  All.  0.  Ò0y  II,  1>  ,  Ab.  -  f)  Mera. 
XII.  G.  r,o.  II,  18  (1920).  -  (4)  Meni.  XII.  0.  ó<),  II,  lb  e  33  U920>. 
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milico  dipende  probabilmente,  come  nel  caso  deirisoamilamina  in  con¬ 
fronto  con  ramilamina  normale,  dalla  presenza  del  metile  in  catena  late¬ 
rale  nei  radicale  alcoolico. 

Aldeidi.  —  Per  l’esperienza  furono  impiegati  le  aldeidi  formica, 
acetica,  propionica  allo  stato  di  composti  V»ì  sol  fi  ti  ci  in  soluzione  alle  con - 
centrazioni  corrispondenti  al  1  di  aldeide.  1/inaHiainento  delle  pian¬ 
tine,  coltivate  sul  cotone  in  germinato!  di  vetro,  con  dette  soluzioni,  in¬ 
cominciò  dopo  un  periodo  germinativo  daini  al  18  giugno;  le  piante 
di  un  germinatolo  servirono  da  testimoni.  In  confronto  ai  capioni  quelle 
trattate  con  la  forntabieiilc  in  una  prima  fase  deH’espcrienza  ebbero  uno 
sviluppo  più  rigoglioso:  alla  prova  dell’amido  non  mostrarono  peraltro 
nulla  di  anormale.  Più  avanti  le  piantine  restarono  indietro  rispetto  ai 
testimoni,  e  le  toglie  presentavano  una  colorazione  più  cupa  della  a  nor¬ 
male.  L’azione  tossica  maggiore  si  ebbe  anche  qui  col  secondo  termine 
della  serie,  Xahielltt  acetica,  poiché  le  piantine  ebbero  uno  sviluppo  più 
lento  e  più  limitato  dei  testimoni  :  le  foglie  presentarono  fin  da  princi¬ 
pio,  una  colorazione  più  cupa  della  normale.  L\/ò/eò/e propionica  si  mo¬ 
strò  meno  dannosa  dell’etilica,  peraltro  le  piantine  furono  meno  rigo¬ 
gliose  dei  testimoni  ;  anche  qui  le  toglie  avevano  la  solita  colorazione 
più  intensa.  II  18  luglio  le  piante  furono  gettate  perchè  in  via  di  dis¬ 
seccamento. 

Se  si  confrontano  le  esperienze  ora  descritte  con  quelle  degli  anni 
scorsi,  relative  agli  effetti  osservati  con  le  amine  e  con  gli  acidi  grassi  (*), 
si  nota  che  vi  ò  una  decrescente  efficacia  nell’ordine  delle  seguenti 
formule  : 


^  «IPn  +  i 

I 

CILNir, 

amine 


Pul  I  jn  4-  i 

i 

011,011 

aieoo  li 


OnlOn  +  i 

C1IO 

aldeidi 


^  ii  1  Pii  4-  t 

000]  1 
acidi 


per  cui  gli  acidi  sarebbero  i  meno  tossici  e  le  amine  le  più  velenose. 
Con  questi  risultati  sembrerebbe  stare  in  accordo  la  resistenza  di  que¬ 
ste  serie  di  composti  all'ossidazione  enzimat iea,  perchè  si  sa  che  le  amine 
e  gli  alcool  non  si  ossidano  con  la  poltiglia  di  spinaci,  mentre  sembra 
clic  gli  acidi  superiori  siano  ricondotti  ad  inferiori  ;  le  relative  espe¬ 
rienze  itirono  fatte  siifora-eon  l’acido  buttirrico  e  con  risobutirrico  (’), 
e  vanno  (‘stese  ad  altri  termini:  è  da  aspettarsi  clic  le  aldeidi  in  queste 
condizioni  siano  più  resistenti  dei  rispettivi  acidi  ciò  clic  bisognerà  pro¬ 
vare  con  l’esperienza  diretta 

Chetoni.  — -  A  differenza  delle  aldeidi  sembra  che  i  chetoni  non 
esercitano  alcuna  azione  sulle  piantine  di  fagioli,  almeno  per  quelli  che 


O  Moni.  XIII.  (I.  ò/.  II,  212-216  (1921).  -  (-)  M<m.  XIII.  0.  ò/f  II.  212-216 
(lù-1).  -  (  )  I\;r  1  aldvid-*  a  -  ■  ♦  t  i  e  ;  i  vn  ne  f.-tt  t  a  una  prova  dalla  (piale  risulterebbe  che 
essa  violi»*  jh  ><•(.)  o  punti»  i  ut  acuta  per  azione  »'l«,gli  enzimi  (Ioidi  spinaci.  Meni.  X. 
G. -/*.  1. 
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furono  impiegati  :  V acetone,  il  metiletilchetone,  il  cicloesanone  e  To-me- 
tilcidoesanone.  Questi  in  soluzione  al  1  °/00,  furono  somministrati  alle 
piantine,  cresciute  sul  cotone  idrofilo  in  germinatoi  eli  vetro,  dopo  un 
periodo  germinativo  dal  4  al  14  giugno.  Le  piantine  che  ricevettero  i 
diversi  trattamenti  non  dimostrarono  differenze  apprezzabili  rispetto  ai 
testimoni,  soltanto  quelle  trattate  col  cicloesanohe  ebbero  uno  sviluppo 
meno  completo.  Il  31  Tesperienza  dovette  essere  abbandonata  perche 
le  piante  erano  disseccate. 

Ossiacidi.  —  L’esperienza  fu  fatta  per  comparare  l’azione  di  alcuni 
ossiacidi  con  i  rispettivi  acidi  non  ossidrilati  :  quelli  prescelti  furono  il 
glicolico,  Yeti! idenl attico,  in  comparazione  con  Yacetico  ed  il  propionico, 
impiegando  i  rispettivi  sali  potassici  in  soluzioni  al  1  a/00. 

La  semina  venne  effettuata  il  30  maggio  in  germinatoi  di  '  ferro 
zincato,  e  18  giugno  si  iniziò  il  trattamento  delle  piantine  con  le  dette 
soluzioni.  Anche  in  questa  esperienza  non  si  notarono  nei  diversi  sog¬ 
getti  differenze  apprezzabili.  Il  9  luglio  le  piantine  furono  gettate  perchè 
in  via  di  disseccamento. 

Acidi  a  doppio  legame.  —  Queste  prove  furono  eseguite  per  coni- 
parare  fazione  degli  acidi  a  doppio  legame  con  quella  dei  corrispon¬ 
denti  acidi  saturi.  Si  adoperarono  a  tale  scopo  l’acido  oleico  in  con¬ 
fronto  collo  stearico  ;  gli  acidi  fumarico  e  maleico  col  succinico  ;  si  im¬ 
piegarono  come  al  solito,  le  soluzioni  al  1  %«>  dei  rispettivi  sali  potas¬ 
sici.  L’inaffiamento  delle  piantine  cresciute  in  germinatoi  di  ferro 
zincato  si  incominciò  dopo  un  periodo  germinativo  dal  1  aH’ll  giugno. 

Mentre  V acido  stearico ,  come  era  da  prevedersi  per  l’analogo  con¬ 
tegno  dell’acido  paimitico  (l),  non  ebbe  alcuna  azione,  Vacido  oleico  pro¬ 
dusse  nelle  piantine  uno  sviluppo  più  limitato  ed  una  colorazione  più 
cupa  delle  foglie,  e  più  tardi  una  maggiore  tendenza  al  disseccamento. 
Il  25  luglio  i  due  gruppi  di  piantine  furono  gettati. 

Un  effetto  analogo  dimostrarono  gli  acidi  fumarico  e  maleico,  e 
segnatamente  il  primo,  in  confronto  con  l’acido  succinico,  che  come  si 
sapeva  non  è  dannoso.  Le  piante  trattate  con  l'acido  fumarico  furono 
gettate  il  10  luglio,  perchè  erano  giunte  al  disseccamento. 

In  buon  accordo  con  queste  esperienze  potrebbero  stare  alcuni  fatti 
osservati  Tanno  scorso  relativi  alPinfluenza  dell  idrogenazione  sulTef- 
fetto  dei  composti  aromatici  sulle  piantine:  Era  stato  visto  a  questo  pro¬ 
posito  che  per  esempio  l'acido  tetraidroftalieo  e  la  tetraidrochinolina  r) 
sono  più  dannosi  dei  relativi  composti  non  idrogenati  ;  ove  si  rifletta 
che  in  questi  casi  il  derivato  tetraidrogenato  contiene  due  doppi  legami 
che  in  certo  modo  mancano  all’acido  ftalico  ed  alla  chinolina,  la  com¬ 
parazione  può  essere  sostenibile.  Peraltro  bisogna  ricordare  che  la  piri- 
dina  è  meno  dannosa  della  piperidina  e  che  questa  azione  si  accentua 

(>)  Mem.  XIII.  G.  5/,  li,  201  (1921).  -  (->  Meni.  XIII.  G.  ó/,  II,  *203  (1921) 
Mem.  XI.  G.  4<K  IL  91  (1919). 
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nei  loro  derivati.  Come  si  vede  la  questione  non  è  ancora  bene  risolta- 
e  ci  vorranno  altre  esperienze  per  condurla  ad  un  line. 

Abbiamo  avuto  più  volte  occasione  di  notare  che  le  diverse  varietà 
del  fagiolo  comune  hanno  un  contegno  un  poco  diverso  rispetto  alle 
sostanze  da  noi  impiegate.  Queste  differenze  si  manifestano  segnatamente 
con  una  maggiore  o  minore  resistenza  che  può  rendere  alle  volte  tar¬ 
dive  ed  incerte  le  manifestazioni  da  osservarsi.  Purtroppo  è  assai  dif¬ 
fìcile  a  giudicare  dall’aspetto  dei  semi  del  modo  di  comportarsi  delle 
piantine,  ed  è  massime  diffìcile  prevedere  se  esse  sono  rampicanti,  ciò 
che  per  diverse  ragioni  può  riescire  incomodo  ed  inopportuno.  Per  cer¬ 
care  di  evitare  iu  seguito  questi  inconvenienti  abbiamo  voluto  compa¬ 
rare  il  contegno  rispetto  all’azione  ben  nota  e  caratteristica  della  nico¬ 
tina,  di  alcune  qualità  di  fagioli,  ed  abbiamo  trovato  che  anzitutto  sono 
da  eliminarsi  quelli  rampicanti  e  che  i  migliori  sono  quelli  dai  semi 
rossi.  A  questo  proposito  vogliamo  far  notare  che  con  certi  fagioli  nani 
dai  semi  bianchi  e  molto  resistenti  all'azione  dei  veleni,  abbiamo  osser¬ 
vato  con  la  nicotina  che  le  foglie  semplici  invece  di  cadere  prima  del- 
l’apparire  di  quelle  composte,  permangono  durante  tutto  il  periodo  della 
vegetazione,  per  cui  le  piantine  presentano  le  prime  foglie  ornamental¬ 
mente  macchiate  e  le  seconde  caratteristicamente  albicate. 

Per  ultimq  vogliamo  ricordare  con  gratitudine  l’aiuto  che,  in  alcune 
parti  di  queste  ricerche,  ci  ha  prestato  il  Dott.  Ernesto  Parisi. 

Bologna  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  K.  Università.  Ottobre  lh21. 


cuttica  v.  -  Sulla  decomposizione  del  prussiato  rosso  per 
azione  del  calore. 

Studiando  il  comportamento  del  ferricianuro  talloso  al  riscalda¬ 
mento  f1)  fu  notato  che  i  cristalli  di  questo  sale  subiscono,  riscaldati  in¬ 
torno  ai  Hì0°,  una  variazione  di  colore  dal  rosso  rubino  al  verde  oliva 
e  che,  sciolti  in  acqua,  anche  le  rispettive  soluzioni  presentano  colore 
differente:  giallo  prima  del  riscaldamento,  verde  chiaro  dopo. 

.Velia  stessa  nota  fu  segnalato  che  analogo  fenomeno  si  riscontra 
pel  prussiato  rosso. 

Poiché  sulle  quantità  dei  due  detti  sali  impiegate  nella  reazione, 
non  erasi  notata  alcuna  variazione  di  peso  dopo  il  riscaldamento,  si 
ascrisse  il  cambiamento  di  colore  ad  un  fenomeno  di  isomeria  da  rav¬ 
vicinare  a  quello  segnalato  da  Locke  ed  Edward  (~)  per  lo  stesso 
Jv;ì  Ke  |CV)(,  operando  in  soluzione.  Come  ò  noto,  i  due  sperimentatori 

U)  Cnllica  c  (anneri,  (ì.  A/,  I,  172.  -  (  )  Am.  2/  193,  41-5  (INW). 
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Americani,  facendo  agire  gli  acidi  :  cloridrico,  solforico,  acetico  od  os¬ 
salico  (preferibilmente  l’HCl)  sulla  soluzione  di  prussiato  rosso,  in  de¬ 
terminate  condizioni,  per  aggiunta  di  alcool  assoluto  ottennero  la  se¬ 
parazione  di  una  massa  verde  di  struttura  microcristallina,  della  com¬ 
posizione  K3Fe(CN)<5.H20  avente  alcune  caratteristiche  chimiche  ben 
differenti  dal  sale  rosso. 

m  Qui  riferirò  le  osservazioni  fatte  intorno  al  fenomeno  del  cambia¬ 
mento  di  colore  del  prussiato  rosso  per  effetto  della  temperatura.  Ho 
ripetuto  l'esperienza  fatta  la  prima  volta  in  occasione  dell’altra  ricerca, 
impiegando  una  quantità  di  ferricianuro  di  quindici  grammi  circa  onde 
assicurarmi  se  realmente  nessuna  variazione  di  peso  accompagnasse  la 
reazione.  II  sale  venne  riscaldato  in  corrente  di  azoto  e  in  modo  da 
poter  raccogliere  i  prodotti  gassosi  della  decomposizione. 

Perciò  venne  messo  in  una  provetta  chiusa  con  un  tappo  a  due 
fori  attraversati  da  due  tubi  :  uno  adduttore  del  gas  inerte,  l’altro  d’ef- 
jìusso  pescante  in  una  soluzione  di  idrato  sodico.  La  provetta  veniva 
riscaldata  a  mezzo  di  un  fornello  a  resistenza  elettrica  e  portata  a 
temperature  via  via’  più  alte. 

Fino  ai  160°  il  prussiato  rosso  non  subisce  alcuna  variazione  nè 
nel  colore  nè  nel  peso.  A  180°,  dopo  12  ore  di  riscaldamento,  si  notò 
sulla  quantità  di  sale  adoprata  una  diminuzione  di  peso  di  un  centi- 
grammo  circa:  si  manifestava  già  al  tempo  stesso  la  comparsa  del  co¬ 
lore  verde  alla  superfìcie  dei  cristalli  del  sale.  Innalzando  ancora  la 
temperatura  fino  ai  230°,  la  diminuzione  di  peso,  dopo  un’ora  circa, 
raggiungeva  i  quattro  centigrammi  mentre  il  sale  appariva  compieta- 
mente  di  color  verde  scuro  con  riflessi  azzurri.  La  soluzione  alcalina, 
attraverso  la  quale,  durante  il  riscaldamento,  aveva  gorgogliato  la  cor¬ 
rente  gassosa  proveniente  dalla  provetta,  presentava  le  reazioni  dei 
■cianuri.  Protraendo  la  durata  del  riscaldamento  o  innalzando  ancora 
la  temperatura,  il  prussiato  rosso  viene  a  subire  la  completa  decom¬ 
posizione  secondo  il  noto  schema  : 

2  K3Fe  (CN)6  =  2  FeC,  +  2  N2  +  (CNTb  +  6  KCN 

Si  può  intanto  dedurre  che  la  decomposizione  del  ferricianuro  di 
potassio  col  calore  procede  per  gradi  e  il  cambiamento  di  colore  sa¬ 
rebbe  dovuto  all’eliminazione  di  alcuni  gruppi  CN.  Inoltre  poiché 
anche  il  Tl3Fe(CN)6,  come  si  è  detto,  subisce  un  cambiamento  di 
colore  analogo  col  riscaldamento,  la  reazione  probabilmente  è  generale 
per  tutti  i  ferricianuri. 

Per  lo  studio  di  questa  parziale  demolizione  del  Iv3Fe(CN)rt  ho 
preso  in  esame  il  prodotto  che  si  ottiene  dopo  il  riscaldamento  del 
prussiato  a  230°  per  un’ora. 

Esso,  pur  conservando  l’aspetto  del  sale  originario  non  si  presenta 
costituito  da  individui  cristallini  visibili  ;  i  cristalli  primitivi,  apparen¬ 
temente  intatti,  si  sgretolano  facilmente  dopo  l’azione  del  calore.  La 


sostanza  si  scioglie  facilmente  in  acqua  dando  soluzioni  di  color  verde 
intenso. 

Dalle  soluzioni  acquose  molto  concentrate,  per  aggiunta  di  alcool 
ho  separato  una  massa  d’aspetto  microcristallino,  di  colore  verde  uni¬ 
forme.  Il  liquido  alcoolico  restante  si  presenta  di  colore  giallo  arancio. 

La  massa  verde  tu  spremuta  alla  pompa  e  lavata  con  alcool.  All’e¬ 
same  qualitativo  e  quantitativo  diede  le  reazioni  e  i  dati  qui  sotto  riferii!. 

E’  solubilissima  in  acqua  a  freddo,  con  colorazione  verde.  Riscal¬ 
dando  le  soluzioni  acquose  il  calore  verde  passa  gradatamente  al  verde 
chiaro  e  infine  al  giallo;  per  raffreddamento  si  ripristina  la  colora¬ 
zione  originaria.  L’aggiunta  degli  alcali  provoca  ugualmente  il  pas¬ 
saggio  di  colore  dal  verde  al  giallo,  acidificando  ritorna  la  colorazione 
verde,  (^uest'ultima  reazione  è  data  anche  dall’isomero  verde  del  prus- 
siato  rosso  ottenuto  dal  Locke  (l). 

Sulle  soluzioni  acquose  del  nostro  prodotto  verde  anche  raggiunta 
dell’alcool  diluito  produce  il  cambiamento  di  colore  al  giallo. 

Di  fronte  agli  alcali  le  soluzioni  di  questa  sostanza  sono  poco 
stabili  poiché  dopo  qualche  tempo  a  freddo,  più  rapidamente  a  caldo, 
si  precipita  rFe03II3.  Filtrando  l’idrato  ferrico,  il  liquido  presenta  solo 
le  reazioni  dell’acido  ferrocianidrico. 

Le  reazioni  con  le  soluzioni  dei  sali  dei  metalli  pesanti  sono  qui 
sotto  raccolte,  con  i  colori  dei  rispettivi  precipitati  accanto  a  quelli 
dei  ferricianuri  corrispondenti. 


Reattivo 

Reaz.  colla  sol. 

del  sale  verde 

Reaz.  colla  soluz. 

di  K:{  Fe  (CX)a 

sali  d'argento 

prec.  verde 

prec.  rosso-aranc. 

»  ferrosi 

»  azzurro 

»  azzurro 

»  ferrici 

»  azzurro 

color,  bruna 

»  di  rame 

\ 

»  verde 

precip.  verde 

»  cadmio 

»  verde 

»  giallo 

»  bismuto 

»  celeste 

»  rosso- arancio 

»  zinco 

»  verde-azzurj 

»  giallo 

Da  esse  si  rilevano  varie  differenze  tra  i  due  sali,  specialmente  ri¬ 
guardo  al  colore  dei  precipitati.  Notevole  è  la  reazione  data  dal  sale 
verde  con  i  sali  ferrici  per  rapporto  alle  ipotesi  che  si  possono  fare, 
come  si  dirù  in  seguito,  intorno  alla  natura  di  questo  prodotto  della 
decomposizione  parziale  del  prussiato  rosso. 


(’)  Bri  lucci  c  Sa  ha  fi  ni  R.  A.  L.  20,  I,  242  (1911). 
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Reazione  comune  col  sale  di  Loke,  pel  colore  del  precipitato,  è 
quella  con  i  sali  d’argento  (i). 

Le  soluzioni  della  sostanza  verde  in  questione  presentano  inoltre 
le  proprietà,  ossidanti  di  quelle  del  prussiato  rosso:  mettono  in  libertà 
Io  iodio  degli  ioduri,  separano  1<>  S  dai  solfuri  alcalini,  etc. 

Analisi  quantitativa.  —  Il  prodotti»  è  molto  igroscopico.  A  seconda 
delle  condizioni  nelle  quali  viene  precipitato  con  l’alcool  detiene  quan¬ 
tità  variabili  di  acqua.  Per  l’analisi,  fu  seccato  nel  vuoto  su  1I.,S()4 
cone.  e  quindi  vi  si  dosarono  il  ferro  e  l'azoto.  Il  primo  fu  determinato 
come  Fct()3  su  un  campione  disgregato  con  acido  solforico  conc.  a  caldo, 
l’azoto  lu  dosato  eseguendo  la  combustione  ordinaria  in  canna  di  vetro 
<3  raccogliendo  il  gas.  —  I  risultati  riportati  qui  sotto  resultano  dalla 
media  di  quattro  determinazioni  tra  loro  ben  concordanti  : 

Fe  %  17.12  X  '/o  =M,6I 

Pel  prussiato  rosso  i  rapporti  centesimali  per  i  due  elementi  con¬ 
siderati  sono  : 

Fe  %  16.98  X  •/.>  25.53 


Si  rileva  cioè  una  lieve  differenza  in  meno  per  I  X,  in  più  pel  Fe, 
in  accordo  con  l’eliminazione  di  alcuni  gruppi  (J X  per  azione  della 
temperatura. 

Circa  la  natura  di  questo  prodotto  dì  decomposizione  del  prussiato 
rosso,  ho  cercato  di  stabilire  anzitutto  qualche  criterio  intorno  alla  sua 
grandezza  molecolare,  seguendo  il  metodo  crioscopico.  I  dati  delle  misure, 
eseguite  con  soluzioni  della  concentrazione  del  0,5%  circa,  sono  i  seguenti: 


Concenti*.  c/o 

0,5220 

0,6219 


Abbassam.  osservato  Peso  molecolare 

0'*,09  107 

OMO:)  112 


Quelli  ottenuti  con  soluzioni  di  eguale  concentrazione  di  KnFefON)# 
furono  : 


Concenti*.  % 
0,5421 
0,6130 


Abbass.  osservato 

0°.095 
0  ",  1 L 


Peso  molecolare 

105 

103 


Per  la  forte  diluizione  delle  soluzioni  impiegate,  la  dissociazione 
dei  due  sali  è  da  ritenersi  quasi  completa,  sicché,  data  la  vicinanza 
dei  valori  trovati,  si  deve  pensare  che  entrambi  i  sali  risultino  costi¬ 
tuiti  da  joni  di  grandezza  quasi  eguale.  —  Tenendo  poi  presenti  il 
contenuto  lievemente  più  basso  in  azoto  da  una  parte  e  le  reazioni  co¬ 
muni  con  il  K<Fe(CX)f.  (precipitato  con  i  sali  ferrosi,  proprietà  ossi¬ 
danti)  dall’altra,  sarà  da  supporre  clic  alla  costituzione  del  sale  verde 


(!)  I.  c.  pag.  239. 
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concorrano  molecole  di  cianuri  complessi  del  ferro  meno  ricche  in  cia¬ 
nogeno  di  quelle  del  prussiato  rosso,  che  sarebbero  legate  a  quelle  del 
composto  originario.  Ora,  dei  cianuri  complessi  del  ferro  contenenti 
meno  di  sei  gruppi  (CN)  sono  noti  solo  i  pentaciano  derivati,  ottenuti 
e  classificati  in  diverse  serie  da  Hofmann  (f). 

Poiché  le  soluzioni  del  sale  verde  in  esame,  come  si  è  già  detto, 
danno  un  precipitato  azzurro  anche  con  i  sali  ferrici,  bisogna  supporre 
in  esse  la  presenza  di  complessi  della  serie  dei  ferropentacianuri  (in 
cui  il  ferro  spiega  la  valenza  minima).  Ciò  si  accorda  con  il  fatto  che 
il  cianuro  in  questione  ha  un’azione  ossidante  inferiore  a  quella  del 
prussiato  rosso,  come  ho  potuto  desumere  dalle  determinazioni  iodo- 
metriche.  Queste  vennero  effettuate  col  noo>  metodo  di  Mailer  e  Die- 
fenthiiler,  cioè  aggiungendo  alla  soluzione  neutra  della  sostanzi»,  io¬ 
duro  di  potassio  e  solfato  di  zinco.  Xel  caso  particolare,  data  hi  pre¬ 
senza  del  precipitato  verde  azzurro  prodotto  dall’aggiunta  del  Siile  di 
zinco,  l’iodio  messo  in  libertà  venne  estratto  a  mezzo  del  cloroformio 
e  quindi  titolato  con  Xa2S.,0;,  N/,0.  I  dati  iodometrici,  come  ho  detto 
dianzi,  sono  notevolmente  inferiori  a  quelli  forniti  del  K:iKe(CN)r>. 

Per  tutte  queste  ragioni  e  ancora  per  il  comportamento  di  fronte 
agli  acidi  ed  agli  alcali  è  dato  supporre  che  nella  soluzione  del  pro¬ 
dotto  verde  in  questione  siano  presenti  un  certo  numero  di  melecole 
del  pentaciano  derivato  K3[Fe M(CX)-.HtO]  di  cui  Hofmann  ha  pre¬ 
parato  il  sale  sodico  (*)  puro. 

Le  soluzioni  acquose  di  questo  questo  sale  per  aggiunta  di  acidi 
diluiti  si  colorano  in  verde  azzurro,  mentre  aggiungendo  XaOH  o 
KOIi  o  XH4OH  esse  tornano  al  giallo.  Dippiù,  con  i  sali  ferrici  danno 
un  precipitato  azzurro,  analogamente  a  quanto  abbiamo  riscontrato, 
per  il  nostro  sale  verde. 

Dato  il  procedimento  seguito  nella  preparazione  per  cui  certa¬ 
mente  la  perdita  cianogeno  subita  dal  K> Fe<CX),-  è  in  dipendenza  della 
temperatura  alla  quale  viene  questo  scaldato,  non  si  può  attribuire  al 
derivato  verde  in  oggetto  nella  presente  ricerca  una  forinola  chimica 
vera  e  propria,  trattandosi  invece  verosimilmente  di  miscele  di  vari 
prodotti  di  demolizione  costituiti  da  molecole  dei  due  cianuri  com¬ 
plessi  sopra  indicati  in  rapporto  variabile  a  seconda  della  temperatura 
di  riscaldamento  raggiunta.  Questa  variazione  di  composizione  avrebbe 
però  un  limite  per  rapporto  ad  un  minimo  nel  contenuto  in  cianogeno 
del  prodotto  di  decomposizione,  al  disotto  del  quale  il  grosso  edificio 
molecolare  di  questi  doppi  cianuri  complessi  si  sgretola  completamente. 

In  relazione  certo  molto  stretta  con  questa  parziale  demolizione 
prodotta  dal  calore  è  quella  che  si  riscontra  per  via  umida  sottopo¬ 
nendo  il  prussiato  rosso  all'azione  degli  acidi  e  degli  alogeni.  Il  Briggs  (3) 


(*)  A.  ò'I'J.  1.  <1!*0J).  -  <-*)  1.  e.  pag.  12.  -  I3)  J.  Oli.  Soc.  (T)  U7  10>»>  (1*20.) 
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ha  studiato  particolarmente  l’azione  dell’HCl  e  del  bromo  e  in  deter¬ 
minate  condizioni  di  concentrazione,  è  riuscito  ad  isolare  ed  analiz7are 
diversi  prodotti,  alcuni  dei  quali  egli  ritiene  doppi  o  tripli  cianuri 
complessi,  altri  doppi  cianuri  di  cui  uno  semplice  di  ferro  ed  un  altro 
complesso.  Secondo  questo  autore  anzi,  risomero  verde  del  K3Fe(CN),. 
non  sarebbe  altro  che  uno  dei  primi  prodotti  della  decomposizione  del 
prussiato  rosso  operata  dagli  acidi. 

Fireuze  -  Laboratorio  di  Chimica  Inorganica  e  Chimica  Fisica  del  R.  Istituto 
di  Studi  Superiori.  Agosto  1921. 


Padoa  m.  —  Studi  sui  calori  specifici  (11). 

Nella  mia  nota  precedente  ho  dimostrato  con  dati  sperimentali  che 
il  moltiplicarsi  e  l’intensificarsi  dei  legami  fra  gli  atomi  nei  corpi  so¬ 
lidi  polimerizzati  produce  una  notevole  diminuzione  del  calore  speci¬ 
fico,  e  ciò  in  buon  accordo  con  le  vedute  esposte  nella  stessa  Nota. 
Kagionando  sempre  dal  medesimo  punto  di  vista  sono  stato  condotto 
a  pensare  che  il  basso  calore  specifico  degli  elementi  che  deviano  no¬ 
tevolmente  dalla  legge  di  Dulong  e  Petit  fosse  dovuto  al  numero  no¬ 
tevole  di  valenze  di  cui  questi  atomi  dispongono  per  assicurare  la  sta¬ 
bilità  dell’edifìcio  cristallino  ed  alla  eccezionale  energia  dei  relativi 
legami  (!)  e  che  pertanto  ove  si  riuscisse  ad  allontanare  fra  loro  gli 
atomi  del  corpo  anormale  in  modo  che  essi,  pure  partecipando  alla 
formazione  del  reticolo  cristallino  non  fossero  più  in  grado  di  eserci¬ 
tare  scambievoli  azioni  perturbatrici  nel  senso  predetto,  si  dovrebbe 
verificare  un  aumento  del  loro  calore  specifico  fino  ai  valori  raggiunti 
dagli  altri  elementi. 

Nelle  soluzioni  solide  di  un  corpo  anonimie  rispetto  al  calore  spe¬ 
cifico  in  un  eccesso  di  un  corpo  normale  si  poteva  considerare  rag¬ 
giunta  tale  condizione.  Ora  questa  previsione,  almeno  nei  due  casi  di 
cui  sto  per  render  conto,  è  stata  completamente  verificata  dall’espe¬ 
rienza. 

I.  —  Gli  elementi  anormali  rispetto  alla  legge  di  Dulong  e  Petit 
capaci  di  dare  soluzioni  solide  con  elementi  normali,  non  sono  molti. 

(b  Si  noti  ad  es.  che  mentre  l’energia  di  un  legame  C-C  è  nel  diamante  del- 
fordiue  di  grandezza  di  circa  75  calorie,  nello  zolfo,  se  questo  è  tetravalente  allo 
stato  cristallino,  l’energia  del  legame  S-S  nei  cristalli  potrebbe  essere  circa  30  calorie; 
nello  stagno,  se  esso  è  pure  tetravalente  allo  stato  metallico,  di  circa  37  calorie.  Per 
i  metalli  monovalenti  o  bivalenti  che  cristallizzano  nel  sistema  regolare  (reticoli  cu¬ 
bici)  bisognerà  pensare  ad  una  suddivisione  delle  valenze  che  renderà  sempre  minore 
.'l’energia  di  ogni  legame  singolo. 


Sarebbe  stato  molto  bello  potere  sperimentare  sulle  soluzioni  solide  del 
carbonio  nel  ferro  (acciaio),  ma  la  più  grande  concentrazione  a  cui  si 
può  arrivare  (2%)  è  troppo  bassa  e  non  permette  di  trarre  induzioni 
sicure  per  la  grande  influenza  degli  errori  di  esperienza  e  delle  impu¬ 
rità.  11  silicio  si  presta  meglio  perchè  dà  col  ferro  soluzioni  solide  fino 
alla  concentrazione  del  \s‘/0  circa  in  peso.  Ricorderò  ancora  che  esso 
forma  pure  un  silici  uro  Fe  Si  (3  3%  in  peso)  e  finalmente  che  le  leghe 
più  ricche  di  silicio  sono  conglomerati  di  siliciuro  e  di  silicio  cri¬ 
stallino  (*). 

11  calore  specifico  ò  stato  determinato  col  calorimetro  a  ghiaccio  di 
Bunseu  e  ogni  valore  riportato  è  la  media  di  parecchie  determinazioni. 

Per  calcolare  il  calore  specifico  del  silicio  in  lega  col  ferro,  ho 
adottato  per  questo  elemento  un  valore  costante  del  calore  specifico, 
che  è  più  elevato  di  quello  che  esso  presenta  allo  stato  puro.  Il  calore 
specifico  del  fèrro  alla  temperatura  ordinaria  è  di  circa  0,1 1 3.  ma  nelle 
leghe  esso  subisce  un  certo  aumento  ed  io  ho  scelto  il  maggiore  ca¬ 
lore  specifico  clic  esso  presenti  in  leghe  binarie  (*’)  e  cioè  0.113,  che 
corrisponde  ad  un  calore  atomico  di  (>.64  :  ciò  per  assicurarmi  che 
reventuale  deviazione  del  calore  specifico  nelle  leghe  ferro  silicio  ri¬ 
spetto  alla  regola  delle  mescolanze,  fosse  da  attribuire  con  certezza  al 
silicio.  Naturalmente  poteva  nascere  il  sospetto  che  il  calore  specifico 
potesse  essere  esaltato,  anche  per  elementi  non  anormali,  nelle  leghe 
in  genere  ed  in  particolare  in  quelle  costituite  da  soluzioni  solide;  ora 
le  numerose  determinazioni  eseguite  da  Schimpff  p)  ed  ancora  quelle 
di  Schùbel  (4)  e  di  Rolla  (:')  mostrano  che  i  calori  specifici  sono  in 
questi  casi  addittivi  ;  nelle  esperienze  di  ScbimptT  si  hanno  deviazioni 
in  molti  casi  inferiori  al  2"/0  in  altri  casi  del  4'/u  :  ora  nel  caso  da  me 
studiato  si  arriva  pel  silicio  ad  un  aumento  del  33%  circa  sul  calore 
specifico  del  silicio  puro,  e  ciò  dopo  aver  tenuto  conto  di  un  altro  au¬ 
mento  del  57,  per  il  ferro  :  e  si  noti  che  nelle  leghe  ricche  di  silicio 
anziché  di  aumento  si  potrebbe  parlare  di  diminuzione.  In  particolare, 
per  le  leghe  del  fèrro  costituite  da  soluzioni  solide,  riporterò  il  calcolo 
fatto  per  il  ferro  nichel  ;  il  calore  specifico  della  lega  al  2470  di  nichel 
è  di  0,1086;  da  0n  a  18,J  e  di  0,1180  da  20°  a  100°;  prendendo  per  il 
nichel  il  valore  di  0,1034  si  ha  pel  fèrro  0,1103  per  il  primo  intervallo 
di  temperatura  ;  prendendo,  pel  secondo  intervallo,  pel  calore  specifico 
del  nichel  0,1092,  si  ha  pel  fèrro  0,1200:  da  questi  due  dati  risulta 
chiaro  che  assumendo  per  l  intervallo  0°-41n  il  valore  di  0,1 19  pel  ferro 
si  è  certi  di  abbondare. 

Il  calore  specifico  del  silicio  puro  cristallizzato  è  sfato  determinato 
con  precisione  da  precedenti  sperimentatori  ed  è,  a  temperatura  ordi- 

0)  fhicrtler  e  Tummann ,  Z.  an.  Oh.  47 ,  173  (1905).  Gonfcrmaini .  Ibidem  ’>3t 
3s5  <190%  -  (“’)  Laudali,  Pii.  Gli.  Tabellen.  pag.  750-54.  -  (3)  Z.  an.  Gli.  71y  257, 
(1910).  -  (0  Z.  an.  Gli.  *7,  81  (1914).  -  (")  K.  A.  L.  23,  I,  MG  (1914). 


27 


nariii,  di  0,171;  il  calore  atomico  corrispondente  è  4,84.  1  risultati  con¬ 
seguiti  sono  raggruppati  nella  tabella  seguente  : 


Composizione 
della  lega 
Silicio  %  in  peso 

Intervallo 

di 

temperatura 

Calore  speriti  co 
della  lega 

Calore  specifico 
del  silicio 

Calore  atomica 
del  silicio 

i 

lo 

o 

-f 

J 

Ò 

0.1228 

0,2270 

0,42 

14 

idem 

0.1322 

0.2137 

(1,04 

{composto 
F  e  Si) 

17° — 100° 

0,1410 

0,1863 

■'.,27  (>) 

50 

0° — 41’ 

0,1 44S 

0,170(1 

4,83 

75 

idem 

0,15(14 

0,1085 

4,7* 

85 

idem 

0,1(107 

0,1680 

4,75 

05 

idem 

0,1052 

1 

0.167(1 

4,74 

*  Come  è  tacile  rilevare  il  calore  specifico  del  silicio  si  eleva,  nelle  so¬ 
luzioni  solide,  tanto  più  quanto  più  sono  diluite;  la  formazione  delle 
soluzioni  solide  corrisponde,  per  così  dire,  ad  una  polverizzazione  in 
atomi  liberi  del  silicio  e  produce  l’effetto  di  restituire  loro  i  gradi  di 
libertà,  necessari  perchè  il  contenuto  di  energia  dovuto  alle  oscillazioni 
termiche  salga  al  livello  proprio  della  maggior  parte  dei  metalli. 

Anche  nel  composto  FeSi  il  calore  specifico  del  silicio  risulta  di¬ 
scretamente  aumentato  ;  in  tutte  le  altre  leghe  ricche  di  silicio  esso  si 
mantiene  uguale  o  leggermente  inferiore  a  quello  del  silicio  puro.  Pen¬ 
sando  che  col  raffreddamento  lento  potessero  accadere  modificaztoni 
delle  soluzioni  solide  ferro-silicio  atte  ad  influire  sul  calore  specifico, 
ho  sottoposto  la  miscela  10%  Si  riscaldata  ad  oltre  1000°  ad  un  brusco 
raffreddamento  ;  ma  il  calore  specifico  è  rimasto  tal  quale. 

fi.  —  Ugualmene  soddisfacenti  sono  stati  i  risultati  per  le  miscele 
zolfo-selenio.  Questo  sistema  binario  (3)  dà  luogo  alla  formazione  di  so¬ 
luzioni  solide  nella  forma  del  selenio  cristallino,  che  fonde  a  217°,  fino 
ad  un  contenuto  di  12%  circa  di  zolfo  (percento  in  atomi);  in  questa 
forma  rientra  la  miscela  da  me  usata  col  4%  in  peso  di  zolfo.  Si  pos¬ 
sono  poi  formare  cristalli  misti  contenenti  dal  20  al  50%  di  zolfo  nella 
forma  cristallina  del  selenio  che  è  stata  osservata  dal  Mutlnnann  ed  a 
tale  forma  dovevano  appartenere  le  mie  miscele  col  9  e  28.77%  di 
zolfo  in  peso.  Finalmente  si  possono  avere  cristalli  misti  nelle  due 

(0  Questa  misura  è  di  Schimpff,  Z.  au.  Gli.  77,  257  (1910'.  Fatte  le  debite  ridu¬ 
zioni,  per  fare  il  paragone  eou  le  altre  miscele,  di  cui  le  misure  si  riferiscono  ad  un 
intervallo  di  temperature  più  basse,  risulta  sempre  pel  silicio  un  calore  atomico  mag¬ 
giore  di  quello  che  esso  ha  allo  stato  puro.  -  (-)  Ri)i(jn\  Z.  au.  Oli.  202  (1902), 
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forme  caratteristiche  dello  zolfo:  monoelina  fino  al  25  %. e  rombica  fino 
al  12%  dello  zolfo:  entrambe  le  forme  potevano  essere  ottenute  dalla 
mia  miscela  90.35%  in  peso.  Per  ottenere  le  miscele  nelle  varie  modi¬ 
ficazioni  cristalline  occorrono  speciali  precauzioni  che  non  riporto  per 
brevità  ma  che  si  trovano  nella  letteratura. 

Il  cai.  spec.  dello  zolfo  rombico  è  da  0°  a  82°  0,1*19  ed  il  cal.  atolli.  5,50 

»  »  »  »  monoclino  »  0°  »  33°  0,1774  »  »  »  5,07 

»  »  del  selenio  cristallino  »  22°  »  62°  0,08401  »  »  »  0,65 

Le  misure  da  me  ripetute  su  questo  corpo  da  0°  a  41°  hanno  dato 

0,08894  in  media. 

Ho  anche  preparato  delle  miscele  selenio-tellurio  ;  questi  due  corpi 
danno  soluzioni  solide  in  tutti  i  rapporti  (4)  ;  il  tellurio  puro  ha  il  calore 
specifico  0.0483  da  15°  a  100°  e  il  calore  atomico  normale  di  6,16;  nella 
miscela  col  20%  in  peso  di  tellurio  il  calore  specifico  da  0°  a  41°  risultò 
0,0765;  dal  calcolo  fatto  con  la  regola  delle  mescolanze  risulta  0.0768; 
la  miscela  col  40%  diede  per  calore  specifico  0.0696  e  con  la  regola 
delle  mescolanze  si  calcola  0,0697.  Pertanto  i  calori  specifici  risultano 
perfettamente  addittivi  per  queste  soluzioni  solide,  come  si  è  visto  in  • 
precedenza  che  accade  generalmente  nei  casi  in  cui  i  calori  specifici 
dei  corpi  non  sono  anormali.  Pertanto  raumento  del  calore  specifico  che 
si  verifica  nelle  miscele  di  zolfo-selenio  nella  forma  cristallina  del  se¬ 
lenio,  va  attribuita  allo  zolfo,  come  si  rileva  nella  seguente  tabella: 


Composizioue 
delle  miscele 
iu  peso  S% 

Intervallo 

di 

temperatura 

) 

l 

Calore  spec. 
della 
miscela 

1 

Calore  spec. 
dello  zolfo 

Calore  atom. 
dello  zolfo 

4 

0°  -41° 

0,0«94 

0.2192 

7,03 

9 

idem 

0,0933 

0.1873 

6,00 

•28,77 

idem 

0,1123 

0,1832 

5,87 

90,35  (crist.  romb.) 

idem 

0.1632 

0,1717 

5,50 

1 0.35  (  »  mono- 

0n— 60° 

0,1710 

0,1803 

5,78 

olino) 

Anche  qui  è  da  rilevare  che  il  calore  atomico  è  massimo  per  la 
massima  diluizione  dello  zolfo  e  va  diminuendo  quando  le  miscele  ven¬ 
gono  arricchite  di  zolfo. 

Notevole  anche  il  fatto  che  nei  cristalli  misti  della  forma  dello 
zolfo,  il  calore  specifico  si  mantiene  per  questo  il  medesimo  che  esso 
presenta  allo  stato  puro. 


v(')  Peìlini  e  Vio  K,  A.  L.  15  li,  46,  (1906). 
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Mi  è  grato  qui  ricordare  l’opera  indefessa  ed  accurata  prestatami 
dal  laureando  sig.  Vitale  Severino,  nel  coadiuvarmi  all'esecuzione  delle 
misure  qui  riportate. 

Queste  esperienze  verranno  continuate,  possibilmente  prendendo  in 
considerazione  un  campo  più  esteso  di  temperature  e  nuove  miscele 
isomorfe. 

Cagliari.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Settembre  1921. 


romani  E.  —  Derivati  del  benzotiazolo. 

Le  ricerche  intraprese  da  me  assieme  al  prof.  limili  sugli  acce¬ 
leranti  della  vulcanizzazione  del  caucciù  (*)  hanno  richiamato  la  mia  at¬ 
tenzione  su  alcuni  derivati  del  benzotiazolo  e  precisamente  sui  merca- 
ptobenzotiazoli,  i  loro  sali  e  i  rispettivi  disolfuri.  Sono  stato  così  con 
ciotto  a  studiare  meglio  i  metodi  di  preparazione  di  questi  composti  ed 
a  prepararne  alcuni  di  nuovi  che  stimo  opportuno  di  descrivere. 

I.  -  M  ERO  A  PTO  BENZOTIAZOLO. 

,N  x 

CfiH4Q  j^C.SII  p.  f.  174° 

Questa  sostanza  fu  preparata  la  prima  volta  da  A.  \V.  Hofmann  (2) 
che  la  chiamò  tiocarbamidotiofenolo  o  amidofeuilmercaptometilmer- 
captano  e  lo  ottenne  per  tre  vie  diverse: 

1)  Per  azione  del  solfidrato  sodico  sul  clorofenilsenlolo. 

2)  Per  azione  del  solfuro  di  carbonio  sulUo  amminotiofenolo. 

2>)  Dal  disolfuro  di  amminofenile  con  solfuro  di  carbonio. 

Più  tardi  Jacobson  e  Frankenbaker  (:5)  trovarono  altri  modi  di  pre¬ 
parazione  più  facili  dei  precedenti.  Così  ottennero  la  medesima  sostanza 
facendo  agire  lo  zolfo  sul  fenilsenfolo,  ed  inoltre  datazione  del  solfuro 
di  carbonio  sulUazobenzolo. 

Questa  sostanza  si  ottiene  anche  per  azione  dello  zolfo  su  sostanze 
aromatiche  azotate  di  costituzione  varia.  Così  Rassow  e  Dolile  (•*)  lo  tro¬ 
varono  accanto  al  benzotiazolo  e  a  varie  altre  sostanze  fra  i  prodotti 
detrazione  a  caldo  dello  zolfo  sulla  dimetilanilina. 

Io  ho  trovato  che  esso  può  venir  preparato  facilmente  in  modo  conve¬ 
niente  ed  economico  riscaldando  con  zolfo  a  260°  in  ambiente  chiuso  la 
monofeniltiourea  (li,  la  tiocarbanilide  (II)  e  la  metilenanilina  (anidrofor- 
maldeidanilina  III)  :  in  queste  reazioni  si  deve  ammettere  che  si  formi 
come  prodotto  intermedio  il  fenilsenfolo,  il  quale  somma  poi  lo  zolfo: 

(*)  R.  A.  L.  30.  1,  334  (1921).  -  (*)  B.  20.  1789  (187).  -  (*|  B.  2U  -ò.l4 
(1888);  24,  1 4<J0).  (4)  J.  pr.  93,  183  (19K5). 
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I. 


S=C=X— C6H;, 

+ 

XH3 


II. 

III. 


C  =  8 

^NH, 

^XHC,II, 

C^S 

Ct(II,..N  =  CH, 
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S— C— N — CGlIr> 

4- 

C,HVNH, 

C„n,x  =  C  =  8  +  II. .8 


Si  opera  nel  modo  seguente  :  gr.  50  di  tioearbanilide  e  gr.  21  di 
zolfo  si  chiudono  in  tubo  e  questo  si  scalda  in  stufa  a  200°  per  3  ore. 
aperti  i  tubi  se  ne  estrae  ripetutamente  con  soda  caustica  il  contenuto; 
si  filtra  la  soluzione  e  si  precipita  con  acido  cloridrico.  Si  ottiene  un 
precipitato  cristallino  che  si  può  purificare  facilmente  sciogliendolo  in 
poco  acetone,  sbattendo  la  soluzione  con  un  po’  di  nero  animale,  fil¬ 
trando  e  precipitando  per  diluzione  con  acqua.  Il  prodotto  così  ottenuto 
è  puro  e  fonde  a  170".  Il  rendimento  è  del  75-80  per  cento. 

Il  mercaptobenzotiazolo  è  un  acido  abbastanza  energico.  I  suoi  sali 
alcalini  ed  alcalino  terrosi  sono  facilmente  solubili  in  acqua.  Invece  i 
sali  dei  metalli  pesanti  sono  insolubili.  Poiché  essi  non  erano  stati  finora 
descritti  ne  ho  preparati  alcuni  nel  modo  seguente  :  Si  prepara  una 
soluzione  alcool ica  di  mercaptobenzotiazolo  e  la  si  neutralizza  con  car¬ 
bonato  sodico  secco,  si  filtra  e  si  riatta  il  filtrato  con  soluzioni  acquose 
di  sali  dei  rispettivi  metalli. 

Ho  preparato  in  questo  modo  i  sali  di  zinco,  di  cadmio,  mercurio 
e  di  piombo  che  sono  tutti  leggermente  colorati  in  giallo  e  quello  di 
cobalto  che  è  verde  intenso. 

Essi  corrispondono  tutti  alla  forinola  : 


/ 


N, 


c,h/  x\s 

■  s 


Me 


Cosi  il  sale  di  zinco  analizzato  ha  dato:  In  100  parti  Zn  trovato  10,49 
calcolato  10,45. 

La  presenza  di  ossido  di  zinco  favorisce  assai  la  reazione  fra  lo 
zolfo  e  le  già  citate  sostanze  aromatiche  azotate  facendo  sì  che  essa 
avvenga  a  temperatura  più  bassa. 

Cosi  gr.  50  di  tioearbanilide,  gr.  21  di  zolfo  e  gr.  20  di  ossido  di 
zinco  si  scaldano  in  tubo  chiuso  a  180-2C00  per  3  ore.  Dopo  raff  redda  - 
mento  la  massa  ò  costituita  in  massima  parte  dal  sale  di  zinco  del 
mercaptobenzotiazolo.  Dal  sale  si  può  ottenere  l’acido  digerendo  la  massa 
con  solfuro  sodico  incoloro,  filtrando  e  precipitando  dal  filtrato  con  acido 
cloridrico,  e  cristallizzando  il  precipitato  come  è  detto  di  sopra. 

La  presenza  di  litargirio  e  di  ossido  di  cadmio  non  ha  la  medesima 
azione.  La  stessa  azione  accelerante  dell’ossido  di  zinco  si  esercita  anche 
sulla  reazione  di  somma  fra  zollo  e  fenilsenfolo.  Così  se  si  scaldano 
queste  due  sostanze  all'ebollizione  in  vaso  aperto,  la  temperatura  sale 
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in  5  ore  da  222°  (punto  di  ebollizione  del  fenilsenfolo)  a  300-310°.  La 
massa  dopo  raffreddamento  si  dimostra  costituita  dal  sale  di  zinco  del 
mercaptobenzotiazolo.  Invece  la  stessa  operazione  eseguita  con  solo  fe¬ 
nilsenfolo  e  zolfo  richiede  18  ore  per  portare  il  termometro  da  222° 
a  280”;  estraendo  con  soda  e  precipitando  con  acido  si  ottengono  solo 
piccole  quantità  di  mercaptobenzotiazolo. 


II.  -  Mercapto-p-metilbenzotiazolo. 


Non  era  finora  conosciuto.  Fu  ottenuto  partendo  dalla  p-p-ditoliltio- 
urea  con  zolfo  collo  stesso  procedimento  usato  per  la  tioearbanilide. 
Si  presenta  in  cristalli  bianchi,  solubili  in  alcool  ed  acetone,  insolubili 
in  acqua.  Fonde  a  177°. 

F  solubile  in  alcali  e  da  queste  soluzioni  si  ottengono  coi  sali  di 
zinco,  cadmio,  piombo,  mercurio  e  cobalto  precipitati  analoghi  a  quelli 
avuti  dal  mercaptobenzotiazolo. 

Sottoposto  ad  analisi  ha  dato  numeri  corrispondenti  alla  forinola 
0,H:NSt. 

trov.  y0  :  N.  7,76;  S  3f>.22  ; 

per  CsH-NS,  cale.  :  7,73  35,35. 


III.  -  Mercapto-m-metilbenzotiazol.o. 


oppure 


Sconosciuto  finora.  Si  ottiene  analogamente  al  p  derivato.  Fonde 
a  161°  ed  ha  proprietà  in  tutto  simili  a  quelle  del  precedente. 


IV.  -  MeRCAPTO-O  METILBENZOTIAZOLO. 


Oli, 


s 


Sconosciuto  finora.  Si  ottiene  analogamente  ai  precedenti  ed  ha 
proprietà  in  tutto  simili.  Fonde  a  185°.  Da  entrambi  ho  preparato  i  sali 
di  zinco,  cadmio,  piombo,  mercurio  e  cobalto. 
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V.  -  DIMKR  ’APTO  p-p-dibenzotiazolo. 


Ho  anzitutto  preparato  la  p-p-difenilentiourea  (M  scaldando  a  rica¬ 
dere  per  due  giorni  una  soluzione  alcoolica  di  benzidina  con  solfuro  di 
carbonio.  La  sostanza  ottenuta  si  presenta  in  fiocchi  giallo  chiari,  amorfi 
o  microcristallini,  non  fonde  nemmeno  a  350,J  ed  è  pressoché  insolubile 
nei  comuni  solventi.  Questi  caratteri  fanno  dubitare  se  essa  abbia  la  for¬ 
inola  semplice  : 

/NH  -  C,.H, 

c  =  s  | 

XNH  -  C,.H4 

o  invece  la  forinola  doppia  : 

ys>\[  —  Cf,H4  -  C„H4  —  NH 
C  —  S  =  S 

XNH  -  C,H4  -  </,H,  -  NII 

Ho  cercato  di  risolvere  la  questione  con  determinazione  di  peso 
molecolare  col  metodo  crioscopico  in  naftalina  fusa,  ma  nemmeno  in 
questo  corpo  si  ha  una  solubilità  sufficiente. 

La  difenilentiourea  scaldata  in  tubi  chiusi  a  2b0°  per  3  ore  dà,  ope¬ 
rando  come  si  é  detto  per  le  sostanze  precedenti,  il  dimercapto-p  p-di* 
benzotiazolo,  cristalli  giallo  scuri,  fondenti  a  820°,  poco  solubile  in  al¬ 
cool  ed  in  acetone,  solubilissimo  in  alcali.  Dalle  soluzioni  alcaline  si 
ottengono  fàcilmente  i  sali  dei  metalli  pesanti. 

Sottoposto  ad  analisi  ha  dato  valori  corrispondenti  al  composto 
C,,HsN.,S4. 

trov.  °/0  :  N  8.3t>  ;  S  38.38  ; 

per  CuHhN->S4  cale.  :  8,43  ;  38,55. 

Milano.  —  Lal>.  «li  ricerche  chimiche  e  chimico-fisiche  della  Soc.  It.  Pirelli  -  Ago¬ 
sto  1021. 


(')  Strillaseli.  [>.  .3,  2  10  <187 2). 


CANNERl  G.  —  Cromati  del  tallio. 


Cromato  tal  toso.  -  Muovendo  dalla  considerazione  del  posto  occu¬ 
pato  dal  tallio  nella  classificazione  periodica  degli  elementi,  ho  stu¬ 
diato  il  comportamento  del  cromato  talloso  riguardo  alla  possibilità  di 
ottenere  di  esso  sali  basici,  in  analogia  a  quanto  si  riscontra  per  gli 
elementi  Hg  e  Pb  tra  i  quali  il  TI  è  collocato. 

D’alta  parte  tenendo  conto  clic  alla  formazione  dei  composti  di  or¬ 
dine  superiore  concorrono  specialmente  gli  elementi  poco  elettroaftini, 
con  scarsa  probabilità  per  il  tallio  monovalente,  che  in  tutte  le  pro¬ 
prietà  chimiche  si  avvicina  al  potassio,  era  da  aspettarsi  la  formazione 
di  sali  basici,  pur  prendendo  in  esame  un  composto  di  un  anione  de¬ 
bole  quale  il  cromato  talloso. 

Lepierre  e  Lachaud  (‘)  hanno  studiato  il  comportamento  del 
Tl,  Cr  04  di  fronte  alle  soluzioni  di  KOH.  In  ordine  alla  formazione  di 
composti  basici  essi  non  poterono,  per  questa  via,  constatare  analogia 
alcuna  col  PbCr04. 

La  via  da  me  seguita  è  stata  quella  che  servì  al  GrOger  (’)  a  sta¬ 
bilire,  nel  caso  del  cromato  di  piombo,  resistenza  di  vari  sali  basici  e 
sali  doppi  ponendo  a  reagire  in  rapporti  variabili  l’acetato  di  piombo 
col  cromato  di  potassio. 

Data  Tigroscopicità  dell'acetato  di  tallio,  le  soluzioni  di  noto  titolo 
di  questo  sale  necessarie  per  la  ricerca,  vennero  preparate  sciogliendo 
quantità  stechiometricamente  corrispondenti  di  TI.,C03  in  acido  ace¬ 
tico,  evoporando  l’eccesso  di  acido  e  riprendendo  con  acqua.  Il  carbo¬ 
nato  talloso,  ben  cristallizzato  e  stabile,  si  prepara  facilmente  per  dop¬ 
pio  scambio  tra  BaCG3  e  TLS04. 

In  una  prima  esperienza  si  misero  a  reagire  20  cc.  di  soluzione  N/l0 
di  acetato  talloso  con  egual  volume  di  soluzione  N/is  di  cromato  potas¬ 
sico.  Si  ottenne  un  precipitato  giallo  cedrino  ed  un  liquido  sovrastante 
limpido  e  incoloro.  Il  precipitato,  spremuto  alla  pompa,  lavato  con  al¬ 
cool  e  seccato  a  170“  fu  analizzato  nel  modo  seguente.  Venne  sciolto 
trattandolo  a  caldo  in  capsula  di  porcellana  con  soluzione  di  SOe  :  il 
cromo  fu  precipitato  con  NII3  e  dosato  come  Cr203  e  nel  filtrato  si  ef¬ 
fettuò  il  dosaggio  del  tallio  come  ioduro  col  noto  metodo  di  Baubigny. 

Dai  dati  analitici  il  sale  risultò  costituito  da  cromato  normale  di 
tallio.  Nelle  condizioni  su  indicate  il  Gròger  (:?)  ottenne  pel  piombo  la 
formazione  di  un  cromato  contenente  piccole  quantità  di  cromato  di 
potassio.  Supponendo  che  quest’ultimo  vi  fosse  contenuto  come  cromato 
normale  ne  risultava  un  cromato  di  piombo  in  cui  sussisteva  il  rap¬ 
porto:  Cr03  :  PbO  —  1.:  1.104. 

0)  C.  R.  143 .  1%.  fistili.  -  C)  Z.  an  Cli.  109,  22d.-  (3)  1.  c.  227. 


Anno  LIL  —  Parte  I. 
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In  una  seconda  esperienza  venne  impiegato  un  forte  eccesso  di  ace¬ 
tato  di  tallio.  40  cc.  di  soluz.  SM((  di  acetato  vennero  messi  a  reagire  in 
capsula  di  porcellana  con  10  cc.  di  soluz.  y/v,  di  KXr04.  Il  tutto  fu 
portato  a  secco  svaporando  su  bagnomaria.  Il  residuo,  ripreso  con  al¬ 
cool  al  70  %.  lavato  fino  a  scomparsa  della  reazione  del  tallio,  fu  ana¬ 
lizzati).  Mentre  nel  caso  del  piombo,  nelle  suddette  condizioni  si  arriva 
alla  formazione  del  sale  basico  l’bO  .  I,bCr01  (*),  pel  tallio  si  ottenne  il 
sale  normale. 

Ilo  studiato  anche  l'azione  del  cromato  d'ammonio  nell’acetato  di 
tallio.  Nel  caso  del  piombo  il  Orbger  ha  ottenuto  per  questa  via  un 
cromato  doppio  nel  quale,  ammettendo  che  l'ammonio  vi  si  trovi  come 
cromato  normale,  esiste  il  rapporto:  CrOjI’bO  ^  1:1.083  O)  corrispon¬ 
dente  ad  un  ciaunato  debolmente  basico. 

Il  cromato  talloso  ottenuto  in  queste  condizioni  rispondeva  alla 
composizione  del  sale  normale. 

Pel  tallio  dunque,  a  differenza  del  piombo,  non  si  ottengono  in  nes¬ 
sun  caso  cromati  basici.  Anche  da  queste  ricerche  appare  dunque  sem¬ 
pre  più  caratterizzata  la  analogia  chimica  tra  il  tallio  monovalente  e  i 
metalli  alcalini.  Del  resto,  come  per  il  potassio,  sodio,  ammonio,  cosi 
per  il  tallio  sono  noti  ancora  il  hi  e  il  tricromato  che  furono  ottenuti 
dal  Crooks  (  *)  per  azione  degli  acidi  sul  monocromato,  laddove  pel  piombo 
e  per  il  mercurio  non  si  conoscono  i  tricromati. 

TlHCrO 77.>004.  -  Questo  sale  doppio  è  stato  da  me  preparato 
per  azione  degli  acidi  sul  monocromato  in  opportune  condizioni. 

Sciogliendo  il  monocromato  di  tallio  in  acido  solforico  diluito  e  con¬ 
centrando  la  soluzione  si  ottengono  dei  cristalli  rosso-ranciati  di  TU 
Cr.,0;  secondo  l’equazione: 

2  TU  Cr04  +  Hf  S04  =  Tlf  Or,  O-  +  TU  SO,  +  ILO 

Impiegando  invece  una  quantità  di  acido  sol  Idrico  insufficiente  a 
portare  in  soluzione  il  cromato,  filtrando  il  liquido  bollente  e  concen¬ 
trando  si  ottengono  dei  cristalli  di  color  rosso  cinabro  spesso  geminati 
a  croce  che  presentano  l’estinzione  obliqua  alla  luce  polarizzata.  Al¬ 
l’analisi  presentarono  costantemente  la  seguente  composizione: 

TI  %  72,1  Cr  0  0  12, ó 

dalla  quale  si  risale  alla  forinola  TI HCr()4  —  TLCr04. 

La  formazione  di  questo  doppio  cromato  avverrebbe  secondo  le  fasi 
seguenti.  Nelle  soluzioni  dei  monocromati  ha  luogo  la  reazione  di 
idrolisi  (4)  : 

CrO/'  +  ILO  IlCrO/  +  OH 

(*)  1.  c.  pag.  22? S.  -  (L>)  .  c.  pag.  231.  -  (;:)  G melili.  Kraut.  Anorg.  Ch.  VI  ediz. 
voi.  III.  106.  -  (4)  Abeggs.  And.  Au.  Ch.  IV.  2.310. 


favorita  dalla  presenza  (idracido.  Nel  caso  del  cromato  talloso  l’anione 
HCrO/  viene  salificato  dal  TI  per  dar  luogo  a  TlIICr04  che  unitosi  ad 
una  molecola  di  Tl20r04  forma  cosi  il  sale  doppio. 

Lo  schema  complessivo  potrebbe  essere  questo  : 

4  TL  Cr04  ±  H.SO,  -=  2  TlIICrO, .  TlX'rO.  +  T1..SO, 


Trattato  con  acqua  a  caldo  il  sale  si  scinde  e  dalla  soluzione  cri¬ 
stallizzano  separatamente  il  mono  e  il  bicromato: 

2  TlIICr04.Tl,Cr04  -  2  TlCr04  +  TltCr,0-  +  H,() 

Cromato  fallico .  -  Strecker  ([j  aveva  osservato  che  per  aggiunta  di 
cromato  di  potassio  ad  una  soluzione  di  solfato  tal I ico  si  separa  un 
precipitato  giallo  di  cui  per  altro  non  studiò  la  composizione. 

Ilawley  r)  in  seguito  ottenne  un  sale  doppio  tallico  potassico 
KT1  (Cr04)J .  2ILO  da  una  soluzione  di  TLO{  in  acido  cromico  cui  era 
stato  aggiunto  idrato  potassico.  Allo  scopo  di  preparare  il  cromato  tal- 
lieo  puro  sono  partito  dal  sesquiossido  di  tallio  di  fresco  preparato  idro¬ 
lizzando  una  soluzione  di  sale  tallico.  Il  TlfOy  fu  sciolto  quindi  in  una 
soluzione  contenente  un  eccesso  di  anidride  cromica. 

Concentrando  su  acido  solforico  la  soluzione  si  ottiene  una  polvere 
cristallina  di  color  giallo  oro. 

trov.  %  :  Cr  20.82  TI  53.6*. 

per  TL(Cr04t3  cale.  :  20.04  53.97. 

11  cromato  tallico  come  gli  altri  sali  tallici  non  è  stabile  in  solu¬ 
zione  acquosa  poiché  subisce  l'idrolisi  se  non  in  presenza  di  un  ecccesso 
di  acido  cromico. 

Per  aggiunta  degli  alcali  alla  soluzione  di  cromato  tallico  precipita 
il  sesquiossido. 

Non  ostante  la  presenza  di  un  eccesso  di  anidride  cromica  non  si 
ottiene  mai  la  formazione  di  bicromato  tallico  mentre  per  soluzione  del¬ 
l'ossido  talloso  (:i)  in  eccesso  di  acido  cromico  si  forma  il  bicromato. 
Questa  diversità  di  comportamento  è  iu  relazione  con  la  grande  diffe¬ 
renza  nella  basicità  dei  due  ossidi  :  quello  al  massimo  essendo  una  de¬ 
bolissima  base  mentre  quello  al  minimo  è  una  base  energica. 

Sul  cambiamento  di  colore  del  cromato  t  tifoso  per  azione  del  calore.  — 
Durante  la  presente  ricerca  ebbi  occasione  di  notare  come  riscaldando 
i  cristalli  di  cromato  talloso  intorno  ai  Gl)1,  il  colore  giallo  cedrino  del 
sale,  passi  al  giallo  arancio  nettamente,  per  ritornare  al  colore  primi¬ 
tivo  per  raffreddamento.  Il  fenomeno  si  presenta  chiaramente  reversi¬ 
bile  e  si  nota  bene  anche  sul  sale  sopeso  nell’acqua.  Non  verificandosi 
alcuna  variazione  di  composizione  al  variare  del  colore  supposi  trat¬ 
tarsi  di  un  caso  di  allotropia  di  cui  esempi  numerosi  presentano  i  sali 
di  tallio  (T1J,  T1N03,  TINO,.  T1C,H,0  (XO,)3  etc.). 


(»)  A.  ÌS5,  *214.  -  C)  Sue.  A.  II,  4*1  (1907).  -  <3>  Carstanj.n .  J.  pr.  l<>'2y  135. 


Dalla  soluzione  acquosa  cristallizza  sempre  il  cromato  giallo  ohe. 
osservato  sotto  il  campo  del  microscopio,  sì  presenta  in  prismi  allun¬ 
gati,  trasparenti,  con  estinzione  parallela  aH’allungainento,  appartenenti 
probabilmente  al  sistema  trimetrieo. 

Non  essendo  riuscito  ad  ottenere  la  forma  aranciata  a  temperatura 
ordinaria,  limi  potei  servirmi  del  noto  metodo  della  pila  di  trasforma¬ 
zione  del  Cohen  per  individuare  reventuale  esistenza  della  temperatura 
di  trasformazione. 

Ilo  determinato  invece  la  1*.  e.  m.  del  l’elettrodo 

amalgama  ,  soluzione  satura 
di  tallio  :  di  TlaCrO, 

in  funzione  della  temperatura.  Chiesta  {unzione  avrebbe  dovuto  presen¬ 
tare  un  brusco  cambiamento  di  valore  a  ila  temperatura  di  trasfor¬ 
mazione. 

L’elettrodo  riscaldato  in  termostato  albi  diverso  temperature  veniva 
collegato  con  l'elettrodo  normale  di  Ostwald  mantenuto  invece  a  2.V. 

L’amalgama  conteneva  il  1:!'"/.,  di  tallio  e  fu  scelta  tenendo  pre¬ 
sente  il  diagramma  di  stato  del  Tl-IIg.  Llettroehimieamente  un’amal¬ 
gama  di  tallio  della  suddetta  concentrazione  si  comporta  come  tallio 
metallico  puro. 

Le  misure  furono  fatte  eoi  metodo  di  compensazione  e  la  f.  e.  m.  di 
paragone  era  quella  di  un  elemento  Weston. 

Ecco  i  valori  della  f.  e.  in.  del  nostro  elettrodo  accanto  alle  rela¬ 
tive  temperature  alle  quali  veniva  effettuata  la  misura  : 

T”  :  2Ó.1  30. 31.2  M.ò  4*. 2  :»2.ii  ó(U  f,0  <i7 

V  0.1 04  ti  O.lOtiT  o.lO’ìT  O.OI'SO  0.0009  0.0040  0.01:.  O.sti-2 

iu  \  otta 

Se  si  riportano  sopra  un  sistema  di  assi  coordinati  i  valori  delle 
f.  e. in.  e  delle  relative  temperature  si  ottiene  una  curva  di  andamento 
regolare  che  non  presenta  alcun  punto  caratteristico. 

Anche  la  misura  della  conducibilità  delle  soluzioni  sature  di  TL 
Cr04  in  funzione  della  temperatura  fornisce  una  curva  dalla  quale  non 
si  deduce  alcuna  brusca  variazione  della  solubilità  del  cromato  talloso 
tra  25°  e  00°. 

Data  la  grande  sensibilità  dei  metodi  d’indagine  impiegati,  è  da 
escludersi  che  al  cambiamento  di  colore  del  sale  si  accompagnino  va¬ 
riazioni  nelle  altre  proprietà  tisiche  per  cui  il  fenomeno  non  può  clas¬ 
sificarsi  tra  quelli  dovuti  a  vere  e  proprie  trasformazioni  allotropiche. 

Firenze.  -  Lab.  di  Chimica  Inorg.  e  di  Chimica  tisica  del  ft.  Istituto  di  studi  su¬ 
periori.  Agosto  1U2L 
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canneri  G.  —  I  bismuto,  stibio,  arseno  ipofosfiti  del  tallio. 

Carilo:  (!),  aggiungendo  ad  una  soluzione  di  iposolfito  sodico  clo¬ 
ruro  di  potassio  e  cloruro  di  bismuto,  ottenne  un  liquido  intensamente 
colorato  in  giallo  dal  quale,  per  aggiunta  di  alcool,  si  separava  un  sale 
giallo  cui  attribuì  la  forinola  :  IR*(Sj03)3.3K2S.,03.2HtO. 

Di  questa  stessa  reazione  si  servì  per  la  determinazione  qualitativa 
e  quantitativa  del  potassio. 

In  seguito  Hauser  ('-)  riprese  lo  studio  di  questa  importante  rea¬ 
zione  e  la  estese  ad  altri  metalli  ponendo  in  rilievo  resistenza  di  un 
anione  complesso  |fìit(S30)u]~  capace  di  essere  salificato  dai  metalli  alca¬ 
lini  ed  anche  dagli  alcalino-terrosi.  Inoltre,  non  escludendo  la  possibi¬ 
lità  di  ottenere  dello  stesso  anione  i  sali  dei  metalli  pesanti,  faceva 
notare  che  in  tal  caso,  oltre  la  formazione  del  tiosolfato  complesso,  ha 
luogo  la  precipitazione  dell’iposolfito  corrispondente.  Riusciva  così  a 
preparare  una  serie  di  sali  la  cui  forinola  generale  c:  Me3Ri(S.>03)3  in 
cui  Me  è  un  metallo  monovalente. 

Questi  sali  sono  solubili  nell’acqua  senza  però  dar  luogo  ai  com¬ 
posti  basici  caratteristici  per  tutti  gli  altri  sali  di  bismuto.  Sono  tutta¬ 
via  idrolizzati  tanto  che  è  possibile  mettere  in  evidenza  l’anione  libero 
per  mezzo  degli  indicatori.  Sono  facilmente  decomponibili  nella  solu¬ 
zione  acquosa  dando  luogo  a  solfuro  di  bismuto. 

Hauser  aveva  infine  segnalata  la  possibilità  di  esistenza  di  ana¬ 
loghi  composti  dell'antimonio  e  Szilàgyi  ({)  li  preparava  in  seguito  oltre 
ad  alcuni  analoghi  dell’arsenico. 

Durante  lo  studio  di  tali  composti  confermava  pienamente  le  ve¬ 
dute  di  Hauser  sulla  esistenza  dcH’anione  complesso  [Me^(S.,03)  |".  Dalla 
considerazione  generale  del  comportamento  dei  composti  corrispondenti 
ai  tre  metalloidi,  Szilàgyi  pervenne  alla  conclusione  che  la  esistenza  e 
le  proprietà  di  tali  iposolfiti  siano  influenzate  principalmente  dalla  natura 
del  metalloide  trivalente  e  che  al  diminuire  del  peso  atomico  di  questo 
ultimo  diminuisca  il  numero  dei  composti  che  si  possono  ottenere  e 
quelli  che  si  possono  preparare  siano  meno  stabili.  Ohe  la  tendenza  a 
dare  sali  deH’anione  | Me(Sf03ì3]"\  mentre  è  spiccata  nei  metalli  alcalini 
non  è  di  essi  peculiare  che  anzi  se  ne  riscontrano  tracce  anche  negli 
elementi  debolmente  basici  quali  i  metalli  pesanti. 

Avendo  riguardo  al  comportamento  del  tallio  monovalente  che  in 
tutte  le  sue  proprietà  chimiche  si  avvicina  ai  metalli  alcalini  mi  parve 
molto  probabile  che  in  questo  elemento  dovesse  essere  marcata  la  ten¬ 
denza  a  formare  i  sali  analoghi  a  quelli  preparati  da  Hauser  e  da  Szi- 

0)  C,  H.  33*  (1873).  -  0)  Z.  \n.  Oh.  ò'ò,  1  (19J3).  -  0)  Z.  an.  Oh.  UH, 
I,  69-M  (1921). 
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làgyi,  sebbene  per  la  sua  valenza  limite  il  tallio  si  trovi,  nella  classifi¬ 
cazione  periodica,  tra  i  metalli  pesanti. 

Nella  presente  nota  riferisco  i  risultati  delle  esperienze  fatte  in 
proposito. 

Bismuto  iposolfito  di  tallio.  —  TI  ;Bi (8., 0^)3. 

Gli  iposolfiti  complessi  si  formano  in  soluzione  acquosa  secondo  lo 
schema  generale  : 

MeCI.j  +  3Me#StO,  =  3MeCl  -f  Me3i Me(8t03)3|. 

Facendo  agire  cioè  l’alogenuro  del  metalloide  trivalente  sulla  solu¬ 
zione  concentrata  dell’iposolfito  alcalino. 

L’iposolfito  di  tallio,  come  è  noto,  è  poco  solubile  nell’acqua  ma  la 
sol  ubi  1  i  tA  di  eSso  viene  aumentata  dalla  presenza  dell’iposolfito  di  sodio 
Unito  che  da  una  soluzione  dei  due  iposolfiti  si  separa  per  aggiunta  di 
alcool,  un  composto,  segnalato  da  Yortmann  e  Padberg  ('),  là  cui  com¬ 
posizione  è:  Tl,8;>O3.2Na.,8t0;{.8H./).HtO. 

Il  TI3Bi(S203)3  fu  preparato  facendo  reagire  sul  composto  moleco¬ 
lare  Tf.SoOj/JNajSoO^.^HjO,  disidratato  in  essiccatore  a  cloruro  di  calcio, 
la  quantità  stechiometricamente  corrispondente  di  tricloruro  di  bismuto: 

Ut I  2  TL8?0.. . 2 X a t820:i  4-  2  BiCI,  = 

=  Na3Hi(SJ03f;/  +  Tl3Hi(8,0;;),  4-  TICI  -  5  NaCI. 

Mescolando  le  due  soluzioni,  raffreddate  alla  temperatura  del  ghiac¬ 
cio  fondente,  si  separa  un  precipitato  giallo  di  aspetto  microcristallino. 
Spremuto  rapidamente  alla  pompa  veniva  lavato  ripetutamente  con 
alcool  allo  scopo  di  liberarlo  da  piccole  quantità  del  sale  sodico  che 
potessero  essere  rimaste  impigliate  nel  precipitato.  Il  sale  è  poco  solu¬ 
bile  in  acqua,  meno  nell’alcool  :  è  abbastanza  stabile  in  soluzione  neutra 
a  bassa  temperatura.  Elevando  però  anche  di  poco  la  temperatura  al 
disopra  di  quella  ordinaria  si  decompone  con  sviluppo  di  anidride  sol¬ 
forosa  e  separazione  di  solfuro  di  bismuto. 

La  decomposizione  viene  provocata  da  tracce  anche  piccole  di  acidi 
liberi.  L'alcool  la  ritarda  invece  notevolmente. 

L’analisi  eseguita  sul  sale  cosi  preparato  non  forni  risultati  esatta¬ 
mente  corrispondenti  alla  forinola  Tl:slb(S.;0,t):i  ma  più  elevati  rispetto 
al  tallio  e  inferiori  rispetto  al  bismuto. 

Tale  divergenza  trova  spiegazione  nel  fatto  che,  assieme  al  tiosol- 
fato  complesso,  si  torma  nella  reazione  rappresentata  con  lo  schema  (o), 
anche  del  cloruro  ta lioso. 

II  cloruro  talloso,  come  è  noto,  è  poco  solubile  e  rimane  mescolato 
al  precipitato  giallo. 

Per  ottenere  il  TI.,Bi(8.,0 . };t  puro  sono  ricorso  a!  doppio  scambio 
tra  una  soluzione  di  bismuto! posolfito  di  potassio  e  un  sale  talloso.  Il 
K;;Bi (S-jfb.)-*  si  prepara  facilmente  secondo  le  norme  indicate  da  Hau¬ 
ser  (2)  e  si  può  rendere  esente  da  qualsiasi  traccia  di  acido  cloridrico 

(')  B.  3 >37  (1SSH).  -  O  I.  e. 
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per  ripetute  precipitazioni  con  alcool  dalla  soluzione  acquosa.  Mesco¬ 
lando  una  soluzione  di  solfato  talloso  con  una  soluzione  di  K3Bi(S20:<)3 
si  ottenne  un  bel  precipitato  giallo  che,  lavato  ripetutamente  con  acqua 
poi  con  alcool  fu  analizzato  nel  modo  seguente  : 

Asciugato  tra  carta  bibula,  fu  seccato  prima  sul  cloruro  di  calcio 
quindi  su  anidride  fosforica  nel  vuoto. 

Portato  a  peso  costante,  veniva  decomposto  con  acido  solforico  e 
la  soluzione,  contenente  in  sospensione  la  massima  quantità  del  bismuto 
come  solfuro,  veniva  saturata  con  H2S.  Il  BioS;{  raccolto  su  crogiuolo 
di  (ioock  veniva  liberato  dallo  zolfo  per  estrazione  con  solfuro  di 
carbonio,  seccato  a  100°  e  pesato.  Nel  filtrato  si  dosava  il  tallio  come 
ioduro. 

Il  dosamento  dello  zolfo  veniva  eseguito,  su  un  campione  a  parte 
per  mezzo  dellModometrla.  Non  è  tuttavia  possibile  eseguire  la  deter¬ 
minazione  diretta  dell'iodio  consumato  dal  tiosollato  complesso  data  la 
poca  stabilità  di  certi  sali  in  soluzione  acquosa  e,  in  particolare,  la 
scarsa  solubilità  di  quelli  di  tallio.  L’iodometria  offre  invece  risultati 
soddisfacenti  quando  si  operi  nel  modo  seguente:  trattando  la  sospen¬ 
sione  del  Tl3Bi(S,0;{)3  con  un  eccesso  di  ioduro  di  potassio  si  ottiene  un 
precipitato  rosso  che  contiene  tutto  il  bismuto  contenuto  nel  campione 
e  tutto  il  tallio  combinati  come  ioduro.  Si  forma  d’altra  parte  l’iposol* 
fito  alcalino  che  rimane  disciolto. 

Non  è  conosciuta  nella  letteratura  alcuna  combinazione  tra  rioduro 
talloso  e  quello  di  bismuto  è  tuttavia  verosimile  che  il  precipitato  rosso 
sia  l’analogo  sale  di  tallio  del  KBiJ4  ottenuto  da  Hauser  f1)  nelle  iden¬ 
tiche  condizioni.  Ma  sulla  natura  e  sulla  proprietà  di  questo  sale  conto 
di  riferire  in  una  prossima  nota. 

Separata  la  soluzione  dal  precipitato,  lavato  ripetutamente  con  ioduro 
di  potassio,  si  tratta  con  eccesso  di  soluzione  x/ìo  di  iodio  e  quindi  si 
rititola  l’eccesso  di  questo  con  soluzione  */10  di  Na4Ss03. 

I  risultati  sono  i  seguenti  : 

Sostanza  gr.  0,3558  dette  :  BLS3  gr.  0,079-1  ;  TIO  gr.  0,3072  . 

Sostanza  gr.  0,2402  consumò  gr.  0,0*02  di  iodio. 

trov.  °/0  :  Bi  18,13  Ti  53,21  S  1(5,43; 
per  Tl2Bi(S308)s  cale.  :  17,79  52,94  1(5,61. 

II  Tl3Bi(S.,03>3  si  scioglie  in  un  eccesso  di  soluzione  di  K3Bi(S20;{)3 
dando  luogo  ad  un  liquido  limpido.  Se  si  tratta  questo  liquido  con  un 
volume  eguale  di  alcool  si  ottiene  un  sale  microcristallino  di  color  giallo- 
arancio  che  contiene  tallio  e  potassio.  L’analisi  di  campioni  diversi  di 
questo  sale,  ottenuti  per  precipitazione  con  alcool  da  soluzioni  conte¬ 
nenti  rapporti  diversi  dei  due  iposolfiti,  non  fornisce  risultati  riferibili 
a  composti  molecolari  tra  il  sale  di  tallio  e  quello  di  potassio.  D’altra 
parte  non  pare  verosimile  che  il  precipitato  giallo-arancio  omogeneo  sia 


<*)  1.  c. 
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costituito  dalla  mescolanza  amorfa  dei  due  sali.  Si  può  invece  supporre 
che  in  accordo  al  comportamento  generale  dei  sali  analoghi,  di  potassio 
e  tallio  tra  di  loro,  come  è  stato  fatto  rilevare  in  una  nota  precedente  (‘), 
i  due  sali  si  mescolino  in  una  serie  di  cristalli  misti. 

Stibioipos/ito  di  tallio.  —  Tl3Sb(S.,03)3. 

Si  ottiene  direttamente  per  aggiunta  di  SbCl:{  ad  una  soluzione  con¬ 
centrata  del  TUS203 . 2NTa.,St0j  come  una  polvere  microcristallina  bianca. 
Lasciato  sospèso  nell'acqua  si  decompone  più  rapidamente  del  sale  di 
bismuto  con  sviluppo  di  anidride  solforosa  secondo  l’equazione  (*)  : 


2  TIiSb(S,03);J  7±  SbOS,  +  4  SO,  +  3  TLS,03 


11  precipitato  bianco  assume  il  colore  rosso  dovuto  alla  formazione 
di  ossi  sol  furo  di  antimonio. 

Da  una  soluzione  di  un  sale  talloso  per  aggiunta  di  K3Sb(S,03)3 
precipita  lo  stesso  sale  bianco  che  spremuto  rapidamente  alla  pompa  e 
lavato  ripetutamente  con  alcool  può  rimanere  anche  a  lungo  stabile  se 
mantenuto  in  ambiente  secco.  In  ambiente  umido,  dopo  poco  tempo,  com¬ 
pare  sulla  superfìcie  di  esso,  il  colore  roseo  indizio  della  incipiente 
decomposizione. 

L’analisi  fu  eseguita  tenendo  presente  che  l’an timon io  e  il  tallio 
precipitano  insieme  come  solfuri  anche  da  soluzioni  acide  in  una  com¬ 
pleta  serie  di  soluzioni  solide  (:l). 

La  separazione  dei  due  solfuri  veniva  effettuata  per  ripetuto  trat¬ 
tamento  con  solfuro  di  sodio.  Nel  liquido  si  riprecipitava  con  F1C1  il 
Sb,S3  che,  raccolto  sul  Gooch  era  riscaldato  in  corrente  di  CO.  nella 
stufa  a  1H0()  fino  a  peso  costante.  11  residuo  costituito  da  solfuro  talloso 
veniva  sciolto  nella  minor  quantità  possibile  di  acido  solforico  e  nella 
soluzione  ottenuta  si  precipitava  rioduro  talloso.  Anche  per  lo  stibio- 
tiosolfato  non  è  possibile  eseguire  la  titolazione  iodoinetrica  diretta.  Trat¬ 
tando  la  soluzione  del  Tl;,Sb(S,0 .) .  con  un  eccesso  dì  ioduro  potassico 
si  ottiene  un  precipitato  giallo-arancio  che  contiene  tutto  rantimonio 
del  tiosolfato  complesso  combinato  sotto  forma  di  3  TU  .  2  SbJ3  segna¬ 
lato  da  Efraim  l1).  Separando  il  precipitato,  si  può  dosare  iodometrica- 
mente  lo  zolfo  nella  soluzione. 


Sostanza  gr.  0.2.210  dette:  Sb,S3  gr.  00671  ;  TU  gl*.  0,3948. 

Sostanza  gr.  0.2281  consumò  gr.  0.0789  di  Iodio. 

trov.  °/0  :  Sb  11,37;  TI  57,71;  S  17.04: 
per  Tl:iSb(S8()a)3  cale.  :  11,24;  57,3;  17,98. 

Arse  no- iposol /ilo  di  tallio.  —  Tl3As(S./  >.{)3. 

E‘  meno  stabile  dei  due  precedenti  e  più  solubile  deU’acqua  e  neiralcool. 
L’acqua  lo  idrolizza  rapidamente  a  temperatura  ordinaria  e  la  velocità 
di  decomposizione  viene  diminuita  di  molto  solo  per  un  abbassamento 
notevole  della  temperatura  al  disotto  di  0\  Precipita  come  una  polvere 


(9  Cut  fica  e  Ca  mirri.  G.  ?/,  1,  Ibi*  (1921).  -  (•)  Treadtndl.  (’h.  Aual.  2,  1,  226.  - 
(3)  tìfnriri/.  Am.  Soc.  29.  1011  (1907).  *  (4)  1.  c. 
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bianca  aggiungendo  ad  una  soluzione  concentrata  di  Tl2Ss03 .  2  Na.,StOa 
tricioruro  di  arsenico.  Ugualmente  per  doppio  scambio  aggiungendo  alla 
soluzione  del  sale  analogo  di  potassio  un  sale  taìloso. 

Per  decomposizione  svolge  idrogeno  solforato  e  compare  il  colore 
rosso-arancio  del  precipitato.  Analogamente  a  quanto  si  riscontra  nel 
caso  K:?As(St03)3  (!i  la  decomposizione  avviene  secondo  lo  schema  : 

2  TI;jAs(SA):ì  —  As«S3  +  3  T1,^06. 

Il  precipitato  rosso  ò  costituito  dalla  miscela  isomorfa  del  solfuro 
di  tallio  col  solfuro  di  arsenico,  che  si  forma  tutte  le  volte  che  i  due 
elementi  si  trovano  in  presenza  di  II  >S  .  (2i. 

L'idrogeno  solforato  proviene  dal  progresso  della  decomposizione 
secondo  le  reazioni  : 

TltS/>,  +  2  ILO  =  TLS  -f  2  HtS04. 

TltS  -  ILS04  ^  TI  .SO.,  -h  ILS. 

Il  liquido  sovrastante  al  precipitato  rosso-arancio  presenta  infatti 
nettamente  la  reazione  del  IItS04. 

L  analisi  del  sale  fu  eseguita  determinando  l’arsenico  come  Mg2As.,07 
e  il  tallio  come  T1J.  La  separazione  dei  due  elementi  veniva  effettuata 
precipitando  i  solfuri  e  facendo  digerire  a  lungo  la  miscela  con  solfuro 
di  sodio.  Nel  liquido  si  dosava  l’arsenico,  nel  residuo  il  tallio. 

Sostanza  gl*.  0.2811  dette:  Mg.As.O7  gr.  0,0412;  TU  gr.  0,2743. 

trov.  '/0  :  As  7,0 1  ;  TI  00.23; 
per  Tl3As(St03);,  cale.  :  7.32;  5Ù.77. 

Accertata  cosi  resistenza  nei  sali  di  tallio  dell’ione  complesso 
(Me{S..O;i):t]''',  ancora  una  volta  viene  confermata  l’analogia  di  questo 
elemento  coi  metalli  alcalini  nelle  combinazioni  dove  spiega  la  valenza 
minore  :  non  solo  ma  tra  quelli  è  al  potassio  che  più  si  avvicina. 

Le  proprietà  generali  si  possono  perfettamente  paragonare  a  quelle 
dei  sali  corrispondenti  dei  metalli  alcalini  se  si  eccettua  la  solubilità, 
la  quale  del  resto  è  compresa  tra  quelle  proprietà  fìsiche  per  le  quali 
i  sali  di  tallio  si  diseostano  da  essi.  L’iposolfito  talloso  ha  infatti  una 
solubilità  molto  piccola  in  confronto  a  quella  del  sale  corrispondente  di 
sodio  o  di  potassio. 

La  stabilità,  proprietà  intimamente  connessa  alla  natura  del  metal¬ 
loide  trivalente,  diminuisce  al  diminuire  del  peso  atomico  di  esso.  Mi 
sembra  anzi  potersi  mettere  d’accordo  il  graduale  aumento  del  carat¬ 
tere  metalloidico  dal  bismuto  all’arsenico  con  rindebolimento  relativo 
dei  legami  tra  il  metalloide  coordinante  e  lo  zolfo  nell'interno  dell’anione 
complesso. 

Firenze  -  Lab.  di  Chimica  luurg.  e  eli  i  ni  ica- fi  sica  del  K.  I  s  t.  di  Studi  Superiori. 
Settembre  1P21. 


« 


(’)  Aaicleg.  I.  c. 
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ODDO  GIUSEPPE.  -  Sulla  mesoidria  -  (II)  0) 


1.  Come  ò  noto,  uno  dei  concetti  fondamentali  dell'ipotesi  struttu¬ 
ristica  di  Ivekulò.  reso  evidente  dai  suoi  moduli  in  legno,  è  che  la  va¬ 
lenza  sin  una  forza  unitaria  che  lega  gli  atomi  in  linea  retta  e  non 
esercita  alcuna  influenza  sugli  atomi  vicini.  Ks.  : 

/)  —  H 

O^S(  N  C  —  O  -  H 

M)  -  H 

2.  Claus  dopo  aver  dato,  nel  1891,  per  il  benzene  la  forinola  a  va¬ 

lenza  centrica  (*),  generalizzando  questa  ipotesi  nel  181*5  ammise  quanto 
segue  ( ;)  (pag.  .440):  kann  aucli,  oline  dass  zugleich  eine  King- 

«  schliessung  dei*  hetretfenden  Atonie  vorliegt.  unter  bestimmten  UmstHn- 
«  den  eine  derartige  gemeinscliaftliche  Hindung  voti  vier,  vielleicht  aucli 
*  voti  melir  Klenientaratomen  mittelst  je  einer  Valenz  zu  einem  centralen 
«  Zusammenlialt  statt  haben  ».  Propose  pertanto  forinole  come  queste  : 

il 

H?N.C<t)-H 

\o 

urea  pirazolo 


ac.  cianico 


Se  si  fa  eccezione  torse  solo  per  il  pirazolo  {*)  quest'ipotesi  non 
ebbe  alcun  successo  e  fu  dimenticata. 

3.  Fortuna  molto  maggiore  ha  trovato  l’ipotesi  di  I.  Thiele  sulla 
«Valenza  parziale*  pubblicata  nel  1899.  Kgli  dice  Fj  (pag.  89): 

«  Ich  udirne  nun  an,  dass  bei  den  Kdrpern,  welchen  eine  Doppel- 
«  bindung  zugeschrieben  wird,  thatsaehlieh  zwei  Affluitateli  voli  jedem 
«  dei*  betheiligten  Atome  zur  Hindung  derselben  verwendet  werden, 
«  dass  aber-wegen  dei*  Additionsfahigkeit  dei*  Doppelbitidungen  —  die 
«  Atlinitatskraft  nicht  voi  1  ig  verbraucht  ist  und  an  jedem  dei*  Atome 
«nodi  ein  A fìinitatsrest  oder  eine  f’nrfialvale/tz  vorhanden  ist: 


I1)  G.  -77,  I,  s:t-|05  (  1 1)07),  R.  A.  I,.  [5],  /•>,  4.‘>s  a  5u0,  od  Atti  del  Cotigr. 
iut.  di  Chimica  di  Roma  -  r)  4.  pr.  4.7,  329-444  (1*91  ).  -  (:{)  Ih.  5/.  348-443  (1*95): 
«  Si  può  alleile  ammettere,  senza  che  avvenga  chiusura  d’anello  degli  atomi  corrispon¬ 
denti,  sol t o  determinate  condizioni  un  collegamento  comune  di  quattro  o  forse  anche 
piìi  atomi  elementari  per  mezzo  di  una  valenza  di  ciascuno  diretta  verso  un  centro 
comune  *>.  -  C)  ti.  /V Hi 'zza ri.  R.  A.  L.  [5]  Iti,  II,  297  (l‘K)l)  e  G.  >T2.  I,  189-201 
(1902)  -  (;)  A.  óVM*,  *7-112  (ISO!*).  -  h  lo  ammetto  che  nei  corpi  ai  quali  si  att ri- 
bu  se*  un  doppio  legame  nel  fatto  vengano  impiegate  due  affinità  da  ciascun  atomo 
che  vi  piglia  parte;  mi  por  la  facilità  d’addizione  che  mostrano  i  doppi  legami  la 
forza  «l'affinità  non  vi  -ne  usata  completamente  e  perciò  in  ciascun  atomo  riinane  an¬ 
cora  un  resto  d’affinità  o  valenza  parziale  ». 
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C=C  C^O  C  =  N  N  =  N  etc. 

In  queste  forinole  con  la  linea  punteggiata  l’A.  indica  tale  valenza 
parziale.  Spiega  così  perchè  nei  composti  dotati  di  doppi  legami  co¬ 
niugati  la  prima  addizione  dei  due  atomi  di  IL  ,  Hrs  ece,,  avviene  alle 
due  estremità  della  molecola: 

('IL  =  CH.CH  =  CIL  — ►  CIL  =  CH.CH  =  CHS  CH..CH  -  CH.CH* 

Hr  Hr 

i.  il.  ni. 

Sarebbero  le  due  valenze  parziali  estreme  che  restano  nella  for¬ 
inola  II.  che  determinano  in  primo  tempo  la  formazione  del  bibromo- 
derivato  III. 

Certamente  per  interpretare  questo  fatto  non  -era  necessaria  questa 
nuova  ipotesi;  bastava  quella  antica  secondo  la  quale  tutti  gli  atomi 
sono  legati  tra  loro  per  valenza  semplice,  c  nei  composti  non  saturi  la 
seconda  e  la  terza  valenza  restano  libere.  Infatti  scrivendo  il  butan- 
diene  secondo  la  forinola  che  ne  risulta  :  CHf  —  OH  —  CH  —  CIL  è 

evidente  che  i  primi  due  atomi  di  IL,  Hr..,  ecc.  debbono  addizionarsi 
alle  due  esterniti  della  molecola,  che  sono  le  più  libere  di  agire. 

L’ipot°si  di  Thielc  si  mostra  del  tutto  difettosa  quando  viene  appli¬ 
cata  alfidrogeno.  Thiele  dice  a  questo  proposito  (ib.  117)  (*)  :  «Man 
«  konnte  sich  vielleicht  vorstellen,  dass  zuin  Heispiel  in  den  Com- 
«  plexen  : 

C  ==  O  C  =  0 

1  und  | 

OH  ILO  -  II 

«  die  Partialvalenz  dcs  Kohlenstotfs  auch  einen  Antheil  der  Affini- 
«  tHtskraft  des  Hydroxylsauerstofìs  resp.  Metliankohlenstoft  beansprucht, 
«  so  dass  ftir  <ias  Wnsse  ratto  ffatom  nnr  citi  c/eri tu/erer  Hetray  zuriiek- 
«  bliebe,  was  e  ben  sei  ne  grosse  re  Beweglichkmc  verursacht  ». 

Tutto  ciò  equivale  a  dire  che  si  avrebbero  degli  atomi  d’idrogeno 
dotati  di  una  valenza  più  piccola  di  quella  comune  agli  atomi. 

Invero  VA.  non  si  mostra  contento  di  questo  risultato,  infatti  egli 
continua  dicendo  (*)  :  «Oline  mieli  gerade  ftir  die  absolute  Kiehtigkeit 
«  diesel*  Anschauung  verburgcn  zu  wollen,  nibchte  idi  dieselbe  im- 
«  merli  in  als  eine  vorlilufige  Erkliirung  der  erfahrungsniassigen  Be- 

(  >  Si  potrebbe  forse  immaginare  che  p.  es.  nei  complessi....  la  valenza  parziale 
del  carbonio  reclami  anche  una  parte  di  affinità  dell’ossigeno  ossidrilieo,  cosi  che  per 
l'atomo  d'idrogeno  rimane  solo  una  più J piccola  aliquota.  Ciò  che  determinerebbe  la 
sua  maggiore  mobilità.  -  (*)  Senza  volermi  impegnare  per  l'assoluta  attendibilità  di 
questa  ipotesi,  potrei  considerarla  come  interpretazione  provvisoria  delle  relazioni  spe¬ 
rimentili  tra  i  doppi  legami  e  gli  atomi  d'idrogeno  vicini. 
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«  zichungen  zwisehen  Doppelbindungen  unrì  bcnaehbarten  Wasserstof- 
«  la  tomoli  ansehen  ». 

Da  questa  esposizione  risulta  che  Olaus  aveva  ammesso  resistenza 
di  atomi  monovalenti  sprovvisti  d’attacco  diretto  con  gli  atomi  vicini,  e 
situati  nel  mezzo,  senza  sdoppiare  la  valenza  ;  Thiele  aveva  ammesso 
la  decomposizione  d’una  delle  valenze  degli  atomi  plurivalenti,  sola¬ 
mente  nei  composti  a  doppio  legame,  ma  non  di  quella  dell’idrogeno 
e  di  tutti  gli  altri  elementi  monovalenti,  nè  la  loro  posizione  di  mezzo. 

4°  Nel  1900  io  pubblicai  la  mia  ipotesi  sulla  «  M*  sol  ària  »  con  la 
quale  ammisi  sia  la  decomposizione  in  generale  d  una  valenza,  sia  la 
posizione  di  mezzo  che  perciò  vengono  a  prendere  alcuni  degli  atomi 
monovalenti,  e  specialmente  l'idrogeno,  col  quale  il  fenomeno  si  rende 
più  sensibile,  donde  il  nome  che  le  diedi. 

Confò  noto,  tui  indotto  a  quest’ipotesi  studiando  gli  ossiazoeugc- 
noli  preparati  assieme  col  mio  discepolo  K.  Puxeddu  (‘).  Kssi  costituiscono 
uno  dei  campi  numerosi  nei  quali  una  sola  sostanza  dà  origine  a  due 
serie  di  derivati,  secondo  la  natura  del  reattivo  impiegato.  In  questo 
caso  erano  derivati  all’ossigeno  I.  e  all’azoto  II  : 

OK  0 

I  !! 

II»CO  -/V-  N  =  N  -  C,  II,  IIjCO  — /\=  N  -  NRC,H, 


C,Ii5  i.  (.'.Il,  ii. 

Allora  io  potei  convincermi  che  bisognava  rinunziare  all'esclusi¬ 
vismo  rigido  delle  forinole  strutturistiche  di  Kekulò,  ed  ammettere  che, 
come  i  corpi  celesti,  cosi  pure  gli  atomi  risentono  più  o  meno  l’attra¬ 
zione  di  tutti  gli  atomi  vicini  ;  cioè  a  dire  che  la  valenza,  che  rappre¬ 
senta  questa  attrazione,  si  decompone.  Se  l'atomo  in  esame  è  monova¬ 
lente,  come  per  es.,  l’idrogeno,  prende  posizione  di  mezzo  tra  tutti  gli  altri 
atomi  plurivalenti  che  fanno  risentire  su  di  esso  la  loro  attrazione. 

Questo  fatto  è  di  carattere  generale,  ma  in  alcuni  prodotti  è  più 
appariscente,  e  sono  appunto  questi  che  si  possono  meglio  studiare. 
Rappresentai  la  valenza  che  si  decompone  col  segno  -<  perchè  più 
spesso  basta  ammetterne  lo  sdoppiamento. 

Analizzando  questa  ipotesi,  limitandomi  in  quella  prima  memoria 
ai  casi  dell’idrogeno  mesoidrieo.  che  sono  i  più  evidenti  ed  i  meglio 
conosciuti,  ne  potei  dimostrare  le  condizioni  ed  i  limiti  della  sua 
vasta  applicazione.  Infatti  io  ho  scritto  (1.  e.  G.  85j  :  *  La  condizione 
«  perchè  ciò  possa  avvenire  è  che  tra  due  atomi  polivalenti  esista  un 
«doppio  o  triplo  legame:  sdoppiandosi  una  valenza  di  ciascuno  di 


il)  0.  li,  1-17  -, tDOb) ;  ib.  vf>.  I.  55-7:5  (i9o:»). 
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«  questi  elementi,  che  è  in  rapporto  con  l’idrogeno,  risultano  forinole 
«  come  queste  : 


0  =  N 

W 

Y 

li 


C  =  X 

YY 

0  li 


ni. 


fi 

n.cjl 


«  delle  quali  I.  rappresenta  l’acido  cianidrico,  II.  l’acido  cianico  e 
«  III.  gli  o  ossiazoeomposti,  corpi  tutti  che  presentano  l’ iute  lassante 
<  fenomeno,  del  quale  molto  e  da  lungo  tempo  si  è  cercato  di  trovare 
«  una  spiegazione,  di  fornire  due  serie  di  derivati  diversi  (al  C  ed 
«  all' X  (I),  ed  all'O  e  ad  X  (II)  e  (Hit,  mentre  si  ritorna  sempre  alia 
«  medesima  sostanza  d’origine. 

«  Ammettendo  questa  ipotesi,  troviamo  modo  d’interpretare  con 
«  forinole  analoghe  la  costituzione  di  tutte  le  sostanze  descritte  tinora 
«  come  pseudomore,  tautomere  o  allotropiche  (che  presentano  cioè  il 
€  fenomeno  detto  sopra),  ed  il  comportamento  della  maggior*  parte  di 
«esse  come  pseudo-acidi,  capaci  cioè  di  dar  sali  soltanto  in  seguito  a 
«trasposizione;  acquistiamo  un  concetto  ben  definito  sulla  natura  e 
«limite  di  tali  trasposizioni  ed  arriviamo  per  la  prima  volta  a  spiegare 
•<  il  comportamento  chimico  e  fisico  degli  acidi  organici  e  di  < j uel  1  i 
«ossigenati  inorganici,  così  diverso  da  quello  degli  idracidi  degli 
«  al «>geni  >. 

La  lettura  del  mio  lavoro  dA  la  prova  della  veritA  di  questa  pre¬ 
messa.  Mostra  inoltre  l’estensione  che  feci  fin  d’allora  della  mia  ipotesi 
a  tutti  i  derivati  aromatici,  pei  quali  risultarono  le  seguenti  semplici 
forinole  fondamentali  : 


u 

^  \ 

\(/\k 

benzolo 

naftalina 

che  non  hanno  nulla  di  comune  con  quelle,  invero  involute  nel  con¬ 
cetto  come  nella  forma,  proposte  da  Thiele  (1.  c.  126  e  138): 


benzolo 


naftalina 


La  mia  forinola  del  benzolo  indica  con  maniere  evidenza  a  che 
cosa  debba  attribuirsi  la  grande  stabilità  di  questo  nucleo;  e  quella 
della  naftalina  mostra  perdio  di  questa  sostanza  viene  ridotto  facil¬ 
mente  un  sole  esagono,  e  dev’essere  appunto  quello  segnato  a  destra 
nel  i|uale  le  due  semi -valenze  a  e  a,  si  saturano  alla  distanza  di  1-4, 
che  perciò  deve  costituire  il  locus  minori s  resi stridio*',  di  tutta  la 
molecola. 

Farò  osservare  ora  di  più  che  questa  interpretazione  del  compor¬ 
tamento  della  naftalina  contiene  implicitamente  quella  del  comporta¬ 
mento  del  doppio  legame  coniugato,  anche  nei  composti  a  catena  aperta 
che  diede  origine  all'ipotesi  di  Thielc.  Difatti,  tenendo  presente  rincli- 
nazione  che  hanno  le  valenze  nel  Fa  tomo  di  carbonio  tetraedrico,  un 
sistema  di  tal  natura,  che  nella  forma  più  semplice  troviamo  nel  bu- 
tandiene.  viene  ad  assumere  coi  miei  simboli,  per  sdoppiamento  sol¬ 
tanto  di  una  delle  valenze  doppie,  la  seguente  forinola  : 


1IC  CI  I 

/w  Vh 

U,  C<  Y  * 

e  ’.( 


viene  cioè  a  costituire  un  composto  anch'csso  ciclico,  ma  con  i  legami 
a  e  at  forniti  ciascuno  da  mezza  valenza.  Dev’essere  perciò  questo  il 
punto  della  molecola  nel  quale  debbono  avvenire  in  primo  tempo  le 
addizioni.  Addizionando  p.  es.  due  atomi  di  bromo,  necessariamente 
deve  fornire  il  composto: 

IH'  =  (H 

/  \ 

HrlLC  CH.,Rr 


come  nel  fatto  avviene. 

Ritornerò,  nella  memoria  che  segue,  sui  risultati  ai  quali  arrivai 
per  tutti  gli  acidi  ossigenati  inorganici  ed  organici  :  e  rimando  il  let¬ 
tore  alla  lettura  del  lavoro  pubblicato  con  Casalino  nel  1917  (‘)  nel 
quale  dimostrai  sperimentalmente  che  le  aldeidi  e  gli  acetoni  in  soìu- 
sione  nell’acido  solforico  assoluto  danno  sale  di  ossonio  come  gli  eteri, 
completamente  ionizzati,  perciò  della  forinola  di  costituzione: 


R 


>  Il  K .  .0 

vy  ;  mentre  secondo  la  forinola  ammessa  finora  ^/CII  — 


A-A  /H 

HC  — 0< 

XOSO  H 


K. 


\ 


H 


H,  /OH 

avrebbero  foni  ito  a  preferenza  prociotti  d’addizione  ^Cll  — CH/ 

R  /  XOSCLH 


p)  0.  47,  II.  2.-52-24-J;  vedasi  inoltre  Ib.  *200-2:51. 
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come  per  gli  alcooli  facilmente  disidra  tabi  li  e  quindi  di  punto  di  con¬ 
gelamento  molto  più  basso  di  quello  trovato. 

Mi  limito  a  riportare  ancora  le  parole  con  le  quali  terminai  la  mia 
prima  memoria.  Io  scriveva  (pagina  lòfi)  : 

<  Fatti  apparentemente  d'indole  molto  disparata  ed  appartenenti  ai 

<  più  svariati  capitoli  della  chimica  trovano  completa,  uniforme  e  seni- 

*  plice  spiegazione  in  questa  mia  nuova  ipotesi  della  mesoidria  ed  alla 

*  stregua  di  pochi  concetti  fondamentali,  i  tre  adottati  nei  singoli  casi. 

«  Abbiamo  visto  che  anche  in  chimica  inorganica  si  riscontrano 
«•  numerosi  gruppi  mesoidrici  tetragonali,  sicché  possiamo  dire  in  ge- 

<  iterale  che  il  concetto  della  mesoidria  va  applicato  ogni  volta  che  si 
«  abbia  una  triade  di  elementi  polivalenti,  siano  essi  uguali  tutti  e  tre, 
«come  nei  diazoamidocomposti,  o  due  soltanto;  simmetricamente  di- 
esposti  come  negli  acidi  ossigenati,  ovvero  contigui,  come  negl'isodiazo, 
«  o  tutti  e  tre  diversi;  purché  inoltre  nelle  forinole  strutturistiche, 
e  attualmente  in  uso,  tra  due  di  questi  elementi  polivalenti  esistano  un 

*  doppio  o  triplo  legame  ed  un  atomo  d’idrogeno  clic  si  faccia  appai* 
«tenere  ad  uno  o  all’altro  dei  due  elementi  polivalenti  estremi». 

5.  La  Mesoidria  ha  trovato,  finora,  un  solo  avversario  —  K.  Auwers  — 
e  molti  imitatori. 

K.  Ainversi1)  ha  voluto  insistere  nella  sua  vecchia  tesi  che  gli 
acetilderivati  degli  ossiazocomposti  siano  pure  derivati  all’ossigeno, 
malgrado  ch’eSsi  diano  per  riduzione  l'acetildcrivato  all’azoto;  <d  ha 
fatto  dei  rilievi  contro  il  lavoro  pubblicato  da  me  e  Puxeddu  sugli 
ossiazoeugenoli,  nel  quale  noi  avevamo  dimostrato  il  contrario  —  ri¬ 
lievi  clic  io  non  ho  avuto  il  tempo  di  confutare  sperimentalmente  a 
causa  del  mio  passaggio  avvenuto  allora  dailTni versila  di  Cagliari  a 
quella  di  Pavia  che  mi  allontanò  dal  mio  bravo  collaboratore. 

Kgli  crede  pertanto  che  sia  venuta  meno  alla  mia  ipotesi  la  sua 
base  sperimentale,  come  se  essa  fosse  fondata  su  questo  fatto  solamente, 
che  io  voglio  ammettere  per  ora  come  vero,  quantunque  spero  di  di¬ 
mostrarne  prossimamente  il  contrario;  rimprovera  a  II.  Kaufìfman  di 
avere  accettato  la  mia  ipotesi,  come  esporrò  tra  poco;  c  conchiude  la 
sua  critica  scrivendo  (2)  (pag.  409);  «Die  «  mesohydrischen  >  Symbole 

<  stellen  rein  mcchanische  Konstruktionen  dar,  die  nicht  mchr  lei  so -il 
«  als  die  alten  Formeln  und  nicht  wei ter  fu hren  ;  voi*  alleni  aber  durch 


(!)  B.  41,  408  (1908).  -  (-)  I  simboli  mesoidrici  costituiscono  puro  costruzioni 
meccaniche  che  nulla  apportauo  di  più  delle  antiche  formule  e  non  conducono  più 
avanti  ;  ma  più  che  altro  non  sono  fondate  su  fatti,  perchè  per  lo  più  non  sono  ac¬ 
cessibili  alle  prove  sperimentali ....  Contro  queste  ipotesi  e  contro  pure  le  conside¬ 
razioni  che  lo  stesso  Oddo  crede  di  ricavare  dalla  sua  ipotesi  della  «  mesoidria  »  si 
può  aggiungere  che  con  queste  speculazioni  si  lascia  il  terreno  della  speculazione  esatta 
e  sono  necessari i  altro  materiale  ed  altri  fatti  per  giustificare  una  tale  rottura  con  le 
nostre  nozioni  fondamentali  nel  campo  della  teoria  strutturistica. 


«  Thatsaclien  nieht  begrùndet  sind,  da  sio  iiberhaupt  genauer  experi - 
c  menteller  Prùfung  unzuganglieh  sind...  *. 

€  (  Icgonùber  diesen  Anschauungen  and  ebenso  gogemiber  den 
«  weitgehonden  Folgerangen,  die  Oddo  selber  aus  seiner  llvpothcse 
«von  der  «  Mesohydrie  »  ziehen  zu.  kbnnen  glaabt,  nmss  darauf  hinge- 
«  wiesen  werden,  dnss  mi t  diesen  Spekulationen  der  Boden  der  exakten 
«  Forsebung  verlassen  wird  und  es  eines  anderen  Materials  and  That- 
*  saelien  bediirfto,  ani  einen  derartigen  Bruch  ni i t  unseren  Grundan- 
« schauungen  auf  doni  Gebiete  der  Strnkturtheorie  za  reehtlertigon  >  . 

b.  II.  KaatVniann  (in  dal  1988  aveva  intrapreso  i  suoi  studi  sul- 
relettroluininescenza,  continuando  i  lavori  di  Drude  (’)  e  specialmente 
quelli  di  IO.  Wiedmann  e  (i.  .Schmid  t  (-). 

Nelle  sue  numerose  pubblicazioni  per  interpretare  i  risultati  otte¬ 
nuti  aveva  preso  in  esame  le  ipotesi  torniate  sulla  chimica  strutturi¬ 
stica  classica  e  quella  della  valenza  parziale  di  Thiele.  Ne  aveva  pub¬ 
blicalo  una  prima  monografia  nella  «  Ahrens  Sammlung  »  11,  1-102  (  1D07 > 
intitolata  «  Die  Bezieliungen  zu  ischen  Fluoreseens  und  chemischer 
Konstitution 

fonando  nel  1000  comparve  il  mio  lavoro  sulla  Mesoidria.  egli  pub¬ 
blicò  nella  niedcsiina  «  Ahrens  Samniiung  »  /1\  1-112(1018)  una  seconda 
monografia  intitolata  «  Die  Auxochrome  » .  In  questo  lavoro,  dopo  avere 
esaminato  i  fatti  sulla  guida  delle  forinole  strutturistiche  delle  molecole 
e  più  specialmente  ancora  di  quelle  con  la  valenza  parziale  di  Thiele, 
a  pag.  05-08  prende  in  esame  la  mia  Mesoidria  e  scrive  testualmente 
quanto  segue  (/*)  : 

C)  B.  110,  (1*97)  e  Z.  pii.  Oli.  2-7.  *  >7-325  (  1*07).  -  (*)  Z.  pii.  Ch.  27, 

2 ld  <1*9S\-  (:!)  Un  (‘inumino  migliore  e  più  fruttifero  di  quello  ora  percorso  si  apre 
se  noi  introduciamo  il  nuovo  concetto  «li  decomposizione  della  valeuza.  Gli  ioni  dei 
nitrofenoli  dispongono  di  valenze  parziali  libere  sia  all’ossigeno  ossidrilieo  sia  all'os¬ 
sigeno  del  nitrogruppo.... 

A  secouda  che  nel  retrocedere  della  dissociazione  l’ione  idrogeno  si  trasporti 
verso  l'uno  o  l’altro  atomo  di  ossigeno,  si  originerebbe  la  forma  benzoide  o  quella 
chiuoiile  del  nitrofeuolo.  Il  corn  etto  della  «li visibilità  della  valenza  schiude  un'aurea  via 
di  mezzo:  Lo  ione  idrogeno  è  legato  contemporaneamente  ai  due  atomi  di  ossigeno. 
Le  forinole  chimiche,  che  esprimono  un  tale  comportamento,  si  presentano  nel  se¬ 
guente  aspetto.... 

Forinole  dello  stesso  geuere  ha  sviluppato  (7.  Oddo  uella  sua  teoria  della  Mesoi¬ 
dria.  Il  concetto  della  Mesoidria,  cui  serve  di  fondamento  la  supposizione  già  per  st* 
oltremodo  verosimile  della  ripartizione  della  valenza,  rende  buoni  servigi  sia  nel  campo 
della  Chimica  orgauica  che  in  quello  deirinorganica.  è  motivo  a  numerose  investiga¬ 
zioni,  ed  è  senza  dubbio  chiamata  a  rappresentare  una  parte  primaria  uella  teoria  de 
gli  acidi.  Le  forinole  manifestamente  non  sono  da  limitarsi  unicamente  ai  nitroderi- 
vati,  bensì  da  impiegarsi  per  tutti  gli  altri  fenoli  colorati  applicandole  convenien- 
temeute 

Verosimilmente  anche  i  metalli  al  pari  dell’idrogeno  possono  trovarsi  collegati 
nelle  molecole  indissociate  dei  sali,  con  una  specie  di  legame  simile  a  quello  della 
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*  Bessere  und  aussichtsreichere  AVege  als  die  eben  beschrittenen 
«  e  r  offa  e  n  si  eh  uns,  wenn  wir  aufs  neue  der  Lehrc  vor  der  Teilbarkeit 
«  der  Valenz  folgen.  Die  Ionen  der  Nitrophenole  tragen  .  sowolil  am 
«  Hydroxylsauerstoff  wie  am  Sauerstoft  der  Nitrogruppe  freie  Partiti  l- 
«  valenzen  : 


O 

i) 

NO  =  O 

\/ 

Je  nachdem  beim  Bùckgang  der  Dissoziation  das  Wasserstoftion  an 
«  das  eine  oder  andere  ^Sauerstoffatom  herantreten  vvlirde,  entstande 
«  die  benzoide  oder  die  chinoide  Form  des  Nitrophenols.  Die  Lehre 
«  von  der  Teilbarckeit  der  Valenz  liisst  den  goldenen  Mittelweg  offen  : 
«  Das  Wasserstoffion  icird  gleichzeitig  von  bei  den  Sauer  sto ffatomen  ge- 
«  buìulen.  Die  chemischen  Formeln,  die  dieses  Verhalten  ausdrticken, 
«  bieten  sich  in  folgender  Gestalt  dar: 

0 ^ _ 

NO  —  0 

\/ 

«  Formel  der  gleichen  Art  hat  Giuseppe  Oddo  in  seine  Theorie 
«  der  Mesohydrie  entwickelt.  Der  Begriff  der  Mesohydrie,  dem  die  an 
«  sieh  schon  Husserst  wahrscheinliche  Annahme  der  Teilbarkeit  der 
«  Wasserstoffvalenz  zu  Grunde  liegt,  leistet  sowohl  auf  organischem 
«  wie  anorganischem  Gebiete  gute  Dienste,  verschafft  zahlreiche  Anre- 
«  gungen  und  ist  zweifellos  berufen,  in  der  Theorie  der  Sauren  noch 


Mesoidria,  e  a  questo  proposito  naturalmente  la  ripartizione  della  valenza  da  un  caso 
all'altro  varierebbe,  e  il  colore  da  sale  a  sale  si  presenterebbe  in  diverso  modo.  Gli 
alchili  nou  si  comportano  come  l'idrogeno;  essi  non  sono  dissociabili  e  posseggono  una 
capacità  di  movimento  assai  limitata,  indizii  che  fanno  ritenere  come  essi  nou  siano 
in  condizione  o  iu  grado  miuimo,  di  presentare  un  fenomeno  aualogo  alla  Mesoidria.... 

In  base  a  tale  fatto  alla  sai ici laldeide  è  da  attribuirsi  la  segueute  forinola  me- 
soidrica.... 

Gli  oppositori  della  Mesoidria  e  sostenitori  della  trasposizione  dovrebbero  sup¬ 
porre  che  l’aldeide  salicilica  contenga  già  considerevoli  quantità  della  forma  tauto- 
mera  0:C.,H4:CH(0H).  E  poiché  essi  tale  forma  ritengono  come  colorata,  dovrebbe  la 
salicilaldeide  essere  visibilmente  colorata,  ciò  che  invece  nou  è.  La  teoria  della  tra¬ 
sposizione  si  trova  perciò  iu  contraddizione  coi  fatti.  Al  contrario  la  Mesoidria,  che 
prende  in  considerazione  una  formula  intermedia  fra  la  chinoide  e  la  beuzoide  nou 
patisce  tale  obbiezione,  etc. 


Anno  LII.  —  Parte  I. 
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«  eine  grosse  Rolle  zu  spielen.  Die  Formeln  sind  selbstverstttndlich 
«  nicbt  nur  auf  Nitrokòrper  zu  beschrùnken,  sondern  auf  alleanderen 
«  farbigen  Phenole  azuwenden  und  sinnentsprechend  zu  ilbertragen . 

«  Wahrseheinlich  kònnen  gleich  de  in  Wasserstoff  auch  die  Metalle 
«  in  einer  der  Mesohydrie  Hhnlichen  Bindungsweise  in  den  undisso* 
«  ziierten  Salzmolekillen  festgehalten  werden,  wobei  natiirlich  die 
«  Verteilung  der  Partialvalenzen  von  Fall  zu  Fall  etwas  anders  ausfal- 
«  len  und  die  Farbe  von  Salz  zu  Salz  sicb  verscbieden  einstellen  wird. 
«  Die  Alkyle  verbalten  sicb  nicbt  wie  der  WasserstofiT;  sie  sind  nicbt 
«  abdissoziierbar  und  besitzen  sebr  vici  geringere  Bewegungsfreiheit  ; 
«<  Ànzeichen,  die  dafìir  sprecben,  dass  sie  nicbt  oder  nur  sebr  wenig 
«  befahigt  sind,  eine  der  Mesobydrie  analoge  Erscbeinung  zu  zeigen... 

«  Auf  Grund  dieser  Tatsacbe  ist  dein  Salizylaldebyd  nacbstebende 
«  inesobvdriscbe  Fornici  zuzusebreiben  : 

O  H 

>  '  "  ( 

\/ 

«  Die  Gegner  der  Mesobydrie  und  Freund  der  Umlagernngstbeorie 
«  mùssten  annebmen,  dass  der  Salizylaldebyd  scbon  sebr  bctrUcbtlicbe 
«  Mengen  der  tautomcren  Form  0:Cr>II4:ClI(OII)  enthalte.  Da  sie  diese 
€  Form  aber  fiir  farbig  balten,  so  miisste  der  Salyzilaldebyd  sicbtbar 
«  gefarbt  sein  was  bckanntlicb  nicbt  der  Fall  ist.  Die  Umlagerungs- 
€  tbeorie  stei  1 1  sicb  also  in  Widersprucb  zu  den  Tatsacbcn.  Die  Meso- 
€  hydrie  dagegen,  welcbe  eine  zwiscben  der  benzoiden  und  der  cbi- 
«  noiden  gelegene  Fornici  in  Recbnung  ziebt,  bleibt  von  diesen 
€  Vorwurf  frei.  Etc.  ». 

Malgrado  questo  precedente  così  impegnativo,  ed  il  rimprovero 
cbe  gliene  aveva  fatto  K.  Auwers,  tre  anni  più  tardi  II.  Kauthnann 
pubblicò  un  volume  di  pagine  557,  intitolato  «  Die  Valenzlebre  »  (‘) 
nel  quale  dapertutto  domina  la  mia  ipotesi  ;  ma  essa  non  si  chiama 
più  «  Mesoidria  *  bensì  «  Valenzlinien  »;  e  l'autore  dei  concetti  fon¬ 
damentali,  rimasti  i  medesimi,  non  si  chiama  più  G.  Oddo,  nome  cbe 
invano  si  ricerca  in  tutto  il  libro,  ina  II.  Kauftìnjmn,  il  quale  alle  mie 
lormole  ne  ha  sostituite  altre  fondamentalmente  uguali,  ma  errate  tal¬ 
volta  nella  rappresentazione  e  nei  concetti,  come  risulta  evidente  dai 
seguenti  esempi  di  confronto  : 


(‘)  IL  Knnjf manti  -  Dio  VaUiuzIehre  -  Editore  F.  Enke  (DUI). 
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Oddo 

0 

/A 

N<  >14 

\Y 

o 


0 

/K 

h3c.c<  >h 

\Y 

o 

Nessuno  saprebbe  dire  infatti  perchè  egli  mise  una  differenza  tra 
l’attrazione  che  esercitano  i  due  atomi  d’ossigeno  sul  medesimo  atomo 
d’idrogeno,  il  quale  certamente  non  è  cosi  crudele  da  non  dividere 
in  parti  uguali  la  sua  monovalenza  tra  i  due  competitori  del  tutto 
uguali.  Nè  alcuuo  saprebbe  dire,  per  citare  un  altro  esempio,  perchè 
H.  Kauffmann  diede  alTacetonitrile  (p.  364)  la  forinola  fcLC  —  C^N 


e  non  quella  semplicemente  strutturistica  a  valenze  intere  H,0 — CN,  se 
nessuna  differenza  di  comportamento,  anche  la  più  piccola  possibile, 
si  è  riscontrata  fra  i  tre  atomi  d’idrogeno  del  radicale  -0H3. 

Tentativo  infelice  dunque  d’usurpazione  della  mia  ipotesi  quello 
di  Kauffmann,  sotto  tutti  i  punti  di  vista.  Nelle  sue  mani  la  Mesoidria 
perdette  in  determinatezza  ed  in  precisione,  quantunque  si  sia  mostrata 
la  più  adatta  ad  interpretare  tutti  i  fenomeni  luminosi  osservati  da  lui 
e  non  questi  soltanto,  come  vedremo. 

7.  Un  secondo  imitatore  è  stato  Kurt  Gebhard  ( 1 )  che  nel  1911 
impiegò  la  Mesoidria  per  interpretare  le  relazioni  che  si  riscontrano 
tra  la  sensibilità  alle  luce  e  la  costituzione  dei  colori. 

Egli  divide,  come  me,  una  delle  valenze  degli  elementi  plurivalenti 
e  quella  degli  elementi  monovalenti,  come  l’idrogeno,  che  mette  .  pure 
in  mezzo  tra  i  due  elementi  polivalenti  coi  quali  resta  in  relazione. 
Impiega  il  segno  per  indicare  la  porzione  di  valenza,  e  le  sue 
forinole  risultano  eguali  alle  mie,  salvo  qualche  variante  arbitraria.  Es.: 

Oddo  Gebhard 
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0)  .1.  pr.  84,  561-633  (1911). 
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acido  nitroso 


acido  acetico 


Kauffmann 
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Egli  ammette  di  più  che  anche  gli  atomi  monovalenti  possano 
unirsi  tra  loro  per  porzioni  di  valenza.  Per  es.  per  la  seguente  sostanza 
tautomeri zzaV>i le  : 

CtJHs-CCl  -  CH-CO-C(CII:ì),  “32  =  C  -  C  OH)-C(CIP)3 

la  mia  forinola  mesoidrica  differisce  da  quella  che  lui  propone  nel 
modo  seguente: 

Gebhard 

-  C  -  C  —  C(CII3)3 

CI  II  o 


Oddo 

c,n:>  -  coi  =  c  -  c  -  C(Cii3'3 


w 

Il  o 


cjh  -  C 


cioè  a  dire  al  mio  nucleo  mesoidrico  tetriigonale,  e  perciò  instabile  che 
è  caratteristico  per  tutte  le  forme  supposte  prima  come  tautomere  del 
tipo  generale  : 


-eo-cii,-  -  •  -c  ru¬ 


oli 


come  nelbetere  acetoacetico,  viene  a  sostituire,  arbitrariamente,  un 
nucleo  esagonale,  pure  mesoidrico.  che  nessun  fatto  giustifica. 

A  differenza  di  me  però  egli  ammette  che  delle  porzioni  di  valenza 
possano  restare  anche  del  tutto  libere.  Da  ciò  ecco  quanto  risulta  per 
es.  per  l’acido  nitrico  : 


Oddo 

Il  -  0  -  x^f 


o 


O  (’) 


(ìehliard  (p.  616) 

,0 

II  —  O  XT£  o  II  —  o — X 

V>  '  o 


o  — 


e  nessuno  ne  saprebbe  vedere  la  necessità,  senza  dire  che  non  si  sa 
più  quante  siano  le  valenze  di  X.  Inoltre  egli  vuole  specificare,  senza 
alcuna  base,  quale  frazione  d’una  valenza  viene  scambiata  con  un  eie* 
mento  e  quale  frazione  con  un  altro,  ovvero  resta  libera.  Per  es.  egli 
scrive  anche  le  sudette  forinole  per  l  ac.  nitrico  nel  modo  seguente  : 


II 


i  ( 

:  a 


o 


7* 


N) 


o 

ovvero  l/4 . II  0  ~ •  X  1  • 

*U  'U  <> 

3u 


K.  Gebhard  in  tutto  il  suo  lavoro  non  fa  menzione  del  mio  nome. 
Avendogli  dimostrato,  per  lettera  privata,  la  mia  priorità  in  questo 
ordine  di  speculazioni,  mi  rispose  con  la  seguente  cartolina  postale  (*)  : 


(*)  Vedi  nota  successiva.  -  (2)  Stimatissimo  sig.  Professore,  Ringraziamenti  sen¬ 
titi  per  il  gentile  invio  della  di  Lei  pubblicazione  «  Sulla  Mesoidria  ».  Disgraziata¬ 
mente  io  non  conosco  l'italiano,  però  osservo  dalle  forinole  che  Ella  è  pervenuta  ad 
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«  Sebi*  geebrter  Ilerr  Professor  ! 


«  Fui*  Ihre  liebenswùrdige  Zusendung  Ibrer  Abbanrìlung  «  Sulla 
Mesoidria  >  «  verbindlicben  Dank.  Leider  kann  icb  kein  italieniscb, 
«  dodi  selle  icb  aus  den  Formeln,  dass  Sie  zu  einer  ganz  il  lui  lichen 
«  Auftassung  gelangt  sin d,  wie  icb  in  dei*  Arbeit,  die  icb  mir  Ibnen 
«  gleicbzeitig  zu  iibermitteln  gestatte.  Sobald  icb  etwas  nielli*  Zeit  liabe, 
*  werde  icb  versucben,  mit  Ililfe  eines  Diktionairs  mieli  gena uer  mit 
«  Ibrer  interessali  teli  Abbandlung  vcrtraut  zu  maclien. 

«  Mit  vorziiglicber  Hocbachtung  Ibi*  ganz  ergebener. 


«  Hoecbst  a/M  5-2*12. 


«  K.  Gebbard  ». 


Malgrado  questa  risposta,  nelle  sue  pubblicazioni  seguenti  continuò 
a  tacere  il  mio  nome  (*). 

(die  l'ignoranza  della  lingua  italiana,  a  cui  ricorre  nella  sua  car¬ 
tolina.  sia  stato  un  pretesto,  risulta  evidente  da  questi  fatti  : 

La  mia  memoria  sulla  Mesoidria  era  stata  riassunta  molto  larga¬ 
mente  nel  «  Cbemiscbes  Zentralblatt  »  (lÙOtì)  li,  1811-1813,  e  (l‘.H)7)  I, 
<*.22-b2L 

Nella  sua  prima  memoria  (1.  e.  pag.  583)  K.  Gebbard  scrive  (*)  : 

-5  Dei*  Gedanke  einer  Hriickenbindung  ist  niclit  neu,  erblickte  dodi 
«  selion  KautTmann  (*)  den  wesentlieben  Grundzug  dei*  mesobydriseben 
«  Fornici...  ». 

La  citazione  die  Ilo  sottolineato  dopo  il  nome  Kaufìmann,  rimanda 
al  tratto  di  memoria  di  questo  autore  die  io  riportai  testualmente 
avanti  per  dimostrare  la  mia  priorità;  ivi,  oltre  il  mio  nome,  a  pa¬ 
gina  bf>  nota  (1),  sono  citati  i  larghi  riassunti  della  mia  memoria  del 
Ohem.  Zentralblatt  accennati  sopra,  ebe  Gebbard  avrebbe  potuto  leg¬ 
gere  senza  più  l’uso  del  vocabolario. 

Kd  ancora,  a  pag.  500,  egli  scrive  (:)  :  «  Das  alle  Arbeiten  dei*  letzten 
€  Jalirc  welclie  siedi  mit  dem  Zusammenbang  zwiseben  Farbe  und  Kon- 
*  stitution  besebiiftigen  nielli*  odor  minder  dem  gleieben  Ziele  zustre- 
«  ben,  ist  ganz  augensebeinlieb,  tìnden  sicli  dodi  in  meiner  Formulie- 


ìiict  concisione  «lei  tutto  uguale  alla  mia  nel  lavoro  che  contemporaneamente  mi 
permetto  inviarle.  Appena  io  avrò  un  pò  piò  (li  tempo  cercherò,  con  l’aiuto  di  un 
dizionario  di  pigliare  più  esatta  conoscenza  della  di  Lei  interessante  pubblicazione. 

Con  distinta  stima  K.  Gi-biiarp. 

linee hst  a/M  5-2-12. 

C)  .1.  pr.  w/,  p.  510  (1Ù12).  -  (~)  Lddea  di  una  unione  a  punte  non  è  nuova,  la 
riconobbe  KnufFmann  come  fondamentale  delle  formule  mesuidrictie....  -  (:()  Che  tutti 
i  lavori  di  quest i  ultimi  anni  cne  si  sono  occupati  delle  relazioni  tra  colore  e  costi¬ 
tuzione  tendano  più  o  meno  al  medesimo  scopo  è  del  tutto  evidente  :  però  nella  mia 
formula  del  verde  malachite  si  trovano  fuse  le  valenze  ionizzate  di  Baever,  l  e-senza 
delle  formule  mesoidriche  di  KautTmann,  come  le  vedute  di  Willstiitter  sulla  costitu¬ 
zione  morieh inoide  dei  colori  del  trifenilinetano. 
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«c  rung  des  Malachitgruns  die  ionisicrten  Valenzen  v.  Baeyers,  das  AVesen 
c  der  ìuesohydrischen  Formeln  Kauffmanns,  sowie  AVillstìitters  Ansi¬ 
le  chten  iiher  merichinoide  Konstitution  der  Triphenylmethanfarbstofte 
«  verseli  ino  1  zen  ». 

Com’era  avvenuto  con  H.  Kauffmann,  anche  in  questa  imitazione 
di  K.  Gebhard  la  Mesoidria  ha  perduto  il  carattere  d  ipotesi  esatta¬ 
mente  determinata  dai  principi!  fondamentali  sui  quali  io  l’aveva  fon¬ 
data,  ed  è  entrata  nel  dominio  dell'arbitrio. 

Con  un  po’  meno  di  desiderio  di  cancellare  dei  tutto  il  mio  nome  in 
questo  nuovo  campo  di  speculazioni,  che  io  aveva  aperto,  l'uno  e  l’altro 
di  questi  due  chimici  si  sarebbero  potuto  convincere  che  tutti  i  nu¬ 
merosi  fatti  luminosi  e  coloranti,  certamente  di  notevole  interesse,  die 
loro  avevano  messo  in  rilievo,  trovavano  un'interpretazione  unitaria  e 
molto  più  semplice  coi  miei  simboli  ed  i  principi!  costanti  sui  quali 
io  ho  fondato  la  Mesoidria;  e  spero  di  trovar  tempo  per  dimostrarlo 
in  una  prossima  memoria. 

H.  l’n  terzo  imitatore,  e  non  meno  singolare  dei  due  precedenti, 
è  stato  IL  Ilantzsch.  A  proposito  della  nostra  polemica  sull'acido  sol¬ 
forico  assoluto  come  solvente  egli  mi  aveva  rimproverato,  tra  le  altre 
cose,  la  mia  Mesoidria  (*).  Due  anni  dopo,  nel  1Ù10,  ne  diventa  un  ter- 
vente  ed  audace  fautore  (*)  ;  ma  allora  questa  ipotesi  non  appartenne 
più  a  me,  ma  a  lui.  Egli  la  chiamò  prima  «  Allosdemie  »,  e  poco  tempo 
dopo  «  Valenzeisomerie  »  (pag.  8t»),  nome  proposto  da  Werne  r,  altro 
chimico  che  accettò  i  miei  concetti  della  Mesoidria,  dandoli  come  suoi. 

Tuttavia  anche  in  questo  caso  le  forinole  restano  a  dimostrare  che 
Hantzsch  non  ha  fatto  altro  die  adottare  la  mia  ipotesi  ancora  più  fe¬ 
delmente  dei  due  imitatori  precedenti.  Ecco  p.  cs.  le  forinole  degli  os- 
siazocomposti  e  delle  o-chinonossirue* 
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Come  si  vede,  non  vi  è  diversità  che  solo  nel  modo  di  rappresen¬ 
tare  la  valenza  divisa,  che  non  ha  importanza,  e  neH’ampiezza  del 
nucleo  mesoidrieo,  che  soltanto  le  ricerche  potranno  in  ogni  caso  de¬ 
finire,  come  in  tutte  le  questioni  strutturistiche,  quando  delle  differenze 
precise  saranno  trovate  tra  i  possibili  nuclei  mesoidrici  diversi;  ma 


C>  Z.  pi).  Oh.  LXII,  «2i5  (L'OS).  -  <-)  B.  43.  82-1 1J  (1010)  Ber  laudaria  a  mi 
si  spinse  vedausi  le  forinole  mesoiririciie  die  egli  da  a  pag.  8-»  p'*r  i  sali  di  diversi 
metalii  alcalini,  a  spiegarne  il  coloriti,  diversu  die  presentano. 
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l’ipotesi  fondamentale  alla  quale  tutte  queste  forinole  sono  informate  è 
sempre  la  medesima,  cioè  a  dire  la  mia  Mesoidria. 

9.  Tutte  queste  imitazioni  ed  altre  di  minore  importanza,  che  potrei 
citare,  ed  inoltre  la  frequente  confusione  che  si  fa  con  l’ipotesi  di 
Thiele  della  valenza  parziale,  dimostrano  che  la  Mesoidria  è  un’ipotesi 
entrata  oggi  nel  dominio  di  tutta  la  chimica  ;  e  molti  servizi  ha  dato 
già  alla  scienza  per  interpretare  facilmente  fenomeni  d’ordine  fìsico  e 
chimico  attorno  ai  quali  si  era  sperimentato  invano  e  si  era  discusso 
per  lungo  tempo,  come  p.  es.  sulle  diuturne  questioni  di  tautomeria, 
che  la  mesoidria  ha  troncato  quasi  completamente. 

Per  l’ulteriore  sviluppo,  contrariamente  a  quanto  hanno  tentato  di 
fare  i  chimici  tedeschi  citati  sopra,  la  Mesoidria  ha  bisogno,  come  qua¬ 
lunque  altra  ipotesi,  di  essere  contenuta  dentro  limiti  e  leggi  ben  de¬ 
terminate.  Finora  tali  condizioni  essenziali  le  troviamo  più  evidenti  nella 
formazione  dei  nuclei  mesoidrici  tetragonali,  di  cui  dimostrai  la  costi¬ 
tuzione  e  l’importanza  della  mia  prima  memoria.  Ricorrendo  metodica- 
mente  alla  formazione  di  questi  nuclei  risultano  dei  fatti  e  delle  leggi 
per  altre  vie  inaccessibili,  che  dimostrano  la  necessità  di  ammettere 
resistenza  di  tali  nuclei,  ed  aprono  talvolta  campi  di  osservazione  e  di 
ricerca  che  con  la  semplice  teoria  strutturistica  non  si  sarebbe  potuto 
sperare. 

Mi  limito  qui  ad  accennare  un  esempio,  mentre  ne  illustro  ampia¬ 
mente  un  altro  nella  memoria  che  segue  sugli  acidi. 

Ammettendo  la  forinola  che  io  diedi  per  la  diglicilglicina  : 

H,N— Oli,— C  —  N  -  CIL—C  -  N  —  CTL  -  COtH 

w  vy 

O  H  O  II 

ne  deriva  che  tutti  i  poli peptid i  risultano  costituiti  analogamente,  cioè 
a  dire  la  loro  molecola  riesce  formata  da  una  successione  di  gruppi 
mesoidrici  —  C  —  N  —  CHR  (con  R  =  H  o  un  niellile),  come  una  serie 
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di  pile  voltaiche: 
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Poiché  in  tutti  i  nuclei  tetragonali  mesoidrici.  che  così  si  susse¬ 
guono  alla  distanza  di  un  solo  atomo  di  carbonio,  l’idrogeno  mesoidrico 
può  oscillare  tra  gli  atomi  0  e  N,  a  queste  oscillazioni  pendolari,  de¬ 
terminate  dalle  sostanze  che  circolano  negli  organismi,  è  forse  dovuto 


il  fenomeno  della  vita,  presieduto  commesso  è  dalle  sostanze  albumi- 
noidee. 

Si  ha  cosi  anche  la  ragione  perchè  tutte  queste  sostanze  per  idro¬ 
lisi  danno  a  preferenza  aminoacidi  col  gruppo  XII,  in  posizione 
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ODDO  GIUSEPPE.  —  Relazione  tra  la  forza  d’affinità  degli  acidi 
ed  il  rapporto  atomico  0:H  nei  loro  gruppi  funzionali,  e 
formole  di  costituzione  degli  acidi.  -  (IH.  Sulla  mesoidria). 

1.  Uno  dei  problemi  che  da  più  lungo  tempo  ha  richiamato  Tatten- 
zionc  dei  chimici  è  stato  lo  studio  della  «  forza  (l'affinità  *,  detta  anche 
«  acidità  »,  dei  diversi  acidi.  La  storia  di  questa  importante  questione 
si  trova  oramai  esposta  in  numerose  opere  e  monografie.  XcH’interesse 
di  questo  lavoro  sur  A  bene  riassumerla  brevemente. 

2.  Intorno  alla  causa  che  la  determina  Newton,  occupandosi  delTaf- 
tinità  chimica,  ammise  in  generale  che  tra  le  masse  corpuscolari  delle 
diverse  sostanze  esistessero  delle  forze  reciproche  d’attrazione,  che  però 
non  agiscono  in  ragione  inversa  del  quadrato  della  distanza,  come  nei 
corpi  celesti.  Bergmann,  nella  seconda  metà  del  sec.  XVIII,  interpre¬ 
tando  questo  concetto,  così  scriveva  :  (l). 

«  Newton  ha  chiaramente  dimostrato  che  i  grandi  corpi  dell'uni- 
«  verso  esercitano  le  loro  attrazioni  in  ragione  diretta  delle  loro  masse, 
«  ed  inversa  del  quadrato  della  distanza.  Ma  la  tendenza  alTunione, 
«  die  si  osserva  tra  i  corpi  vicini  sulla  superficie  della  terra  pare  sot¬ 
tomessa  a  leggi  diverse.  Si  può  chiamare  questa  «attrazione  vicina  > 
«  perchè  agisce  su  piccole  molecole  e  si  estende  appena  al  di  là  del 
«  contatto,  e  dare  il  nome  di  «  attrazione  lontana  »  alla  prima,  che  eser- 
«  cita  la  sua  azione  su  grandi  masse  ed  in  uno  spazio  immenso.  Io 
«  dico  che  le  leggi  di  queste  due  specie  d’attrazione  sem/frano  diffe- 
«  retiti  tra  loro,  perchè  tutta  la  differenza  torse  non  dipende  che  da 
«  circostanze.  Infatti,  se  si  tien  conto  della  distanza  immensa  dei  corpi 
«  celesti,  si  possono  trascurare  i  loro  diametri  e  considerarli  come  dei 
«  punti  gravitanti.  Avviene  tutto  il  contrario  dei  corpi  che  sono  vicini 
«  gli  uni  agli  altri  :  in  questi  la  figura  e  la  situazione  non  solamente 
«  dell'intero,  ma  anche  di  ciascuna  parte,  producono  delle  grandi  va- 
«  riazioni  negli  effetti  dell’attrazione.  Così  le  quantità  che  si  possono 
«  trascurarti  neH’attrazione  lontana  modificano  considerevolmente  le 


f1)  -In*] ini i/.v  -  Ilistoin*  ile  la  Chiude  T.  I.  309  (lS91). 


•  leggi  dell’attrazione  vicina...  Noi  siamo  privi  rii  mezzi  per  ricono- 
«scere  in  ciascun  caso  la  figura  e  la  posizione  delle  molecole  >. 

3.  Intorno  alla  misura  i  primi  tentativi  sono  pure  anteriori  alla  ri¬ 
forma  di  Lavoisier  e  mirarono  a  stabilire  quali  acidi  spostano  un  altro 
dalle  sue  combinazioni  saline.  Seguendo  questo  criterio  vennero  pub¬ 
blicate  nel  sec.  XVIII  non  poche  delle  così  dette  «tavole  di  affinità», 
a  partire  da  quelle  di  Ocoffroy  del  1718  U),  nelle  quali  l’ordine  riu¬ 
sciva  diverso  da  un  autore  all’altro  secondo  le  condizioni  nelle  quali 
ciascuno  compiva  l’esperienza.  Un  errore  nel  quale  allora  incorsero 
quasi  tutti  tu  quello  di  assumere  come  grandezza  dell  'affinità  l’equi¬ 
valente  di  combinazione  (■>. 

4.  Tra  la  fine  del  sec.  XVIII  ed  il  principio  del  XIX  Cl.  I.  Ber¬ 
thold  ‘.'3 1 ,  sviluppando  pure  il  concetto  di  Newton,  apri  la  strada  alla 
soluzione  sperimentale  di  quest’ultima  parte  del  problema.  Come  la 
gravitazione,  egli  dice,  tra  la  terra  ed  il  sole  dipende  dalla  massa  dei 
duo  corpi  celesti,  così  l’affinità  di  due  sostanze  A  e  B  su  una  terza 
X  non  può  essere  costante  (come  avevano  ammesso  i  suoi  predecessori», 
ma  deve  aumentare  o  diminuire  con  le  quantità  messe  a  reagire. 
«■Tome  substance  qui  tend  h  entrer  en  combinaison  agit  en  raison  de 
•>on  affiniti*  et  de  la  quantità  (4)  ». 

Riuscì  infatti  a  dimostrare  che  gli  alcali  sono  capaci  di  togliere 
ai  sali  insolubili  una  parte  del  loro  acido;  che  nelle  reazioni  secondo 
lo  schema  A  B  +  C  D  *A  C  +  B  D  il  doppio  scambio  non  è  mai 
completo,  ina  si  raggiunge  uno  stato  d’equilibrio,  che  varia  con  la 
quantità  iniziale  dei  prodotti  usati  ;  che  in  tali  reazioni  l’equilibrio 
viene  rotto  dalla  separazione  di  uno  dei  componenti  come  gas  o  come 
precipitato  insolubile,  etc.  Non  arrivò  tuttavia  a  formulare  le  sue  idee 
in  una  legge  matematica,  perchè  anche  le  sue  esperienze  furono  di 
natura  prevalentemente  qualitativa;  ed  i  due  gravi  errori  nei  quali 
cadde  mostrano  che  tali  sue  idee  erano  precoci  rispetto  allo  stato  di 
sviluppo  raggiunto  allora  dalla  chimica. 

O  .lagnali*:  1.  <\  pag.  306.  -  Oshrald  :  Yenvemltschaftlehre,  li  Aufl.  T.  I.,  19. 
-  |-i  A  dare  un  esempio  degli  orrori  nei  quali  faceva  incorrere  l'uso  di  queste 
tavole.  Dumas  nel  suo  corso  di  «  Philotophir  chi  inique  >  (Jagnaux  1.  c.  394)  narra 
il  '-guente  fatto  che  ha  delPinverosimile.  Egli  dice:  «  Dalle  tavole  di  Bergmanu 
risultava  elio  la  barite  ha  per  gli  acidi  solforico,  nitrico  «•  cloridrico  affinità  maggioro 
die  non  la  potassa  e  la  soda  e  tutte  lo  altre  basi.  (Quando  durante  la  rivoluzione 
francese  venne  a  mancare  la  soda,  sulla  guida  di  quelle  tavole  si  pensò  a  prepararla 
trattando  il  sai  marino  con  la  barite.  Si  riuscì  a  superare  la  difficoltà  di  procurarsi 
d'ila  barite  a  buon  mercato  e  se  ne  fece  sorgere  una  fabbrica  presso  Parigi,  elio  ne 
aveva  prodotto  alcune  centinaia  di  quintali  ;  ma  quando  si  foce  agire  questa  sul  clo¬ 
ruro  sodico  per  spostare  la  soda,  fatto  di  cui  nessuno  dubitava  per  la  cieca  fiducia 
che  si  aveva  in  quelle  tavole  e  che  perciò  non  si  era  pensato  di  controllare,  si  vide 
che  lo  spostamento  non  avveniva.  -  (::)  Recherclies  sur  lo  lois  de  raffiniti-*,  1799.  - 
(*>  Essai  de  statique  chiunque  -  Paris,  2  (1803). 
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Egli  di  fatti  ritenne  pure  indice  di  affinità  i  pesi  diversi  degli 
equivalenti  di  reazione  tra  acidi  e  basi  ;  ed  animi  ie  che  sotto  l’azione 
di  massa  due  elementi  si  possano  combinare  tra  loro  sotto  rapporti 
variabili,  mettendosi  cosi  in  contradizione  coi  più  sicuri  dati  speri¬ 
mentali  che  venivano  allora  pubblicati  ;  donde  la  celebre  polemica  con 
Proust  e  la  scoperta  della  legge  delle  proporzioni  costanti,  che  vennero 
a  togliere  molto  prestigio  alla  sua  tesi,  senza  tuttavia  farla  dimenticare 
del  tutto. 

5.  Nel  periodo  classico  clic  seguì  per  la  chimica  con  lo  sviluppo  della 
teoria  atomica-molecolare,  malgrado  nel  campo  dell’af  finità  abbia  avuto 
predominio  l'ipotesi  elettrochimica  di  Berzelius,  sorretta  dalle  ricerche 
sulle  azioni  chimiche  della  pila,  del  concetto  d’azione  di  massa  tro¬ 
viamo  l'applicazione  qualitati vamente  nei  lavori  di  Rose  sull’azione  di 
quantità  variabili  di  acqua  nella  decomposizione  dei  solfuri  alcalini, 
nella  formazione  dei  sali  basici  ed  in  molte  altre  reazioni  ;  e  quantita¬ 
tivamente,  con  metodi  sperimentali  tisici  o  chimici  diversi,  in  quelli 
di  Dulong  del  1811  sulla  decomposizione  mutua  tra  un  sale*  insolubile 
ed  uno  solubile  quando  nella  reazione  si  torma  pure  un  sale  insolubile, 
per  es.  carbonati  alcalini  c  solfato  di  bario;  in  (fucile  molto  più  estese 
ed  accurate  di  M  ilaguti  del  1858  sulla  ripartizione  di  due  basi  tra  due 
acidi  nelle  soluzioni  omogenee,  usando  per  ottenerne  il  dosamento 
coppie  nelle  (juali  un  sale  d’origine  veniva  precipitato  dall’alcool  e 
così  pure  uno  di  quelli  diesi  formavano  nei  doppio  scambio  ;  in  quelle 
di  Uladstone  del  1855  sull'azione  dei  solfocianati  alcalini  sui  diversi 
sali  ferrici,  determinando  la  quantità  del  solfocianato  ferrico  formatosi 
in  ogni  caso  dall’intensità  della  colorazione  ,  e  più  che  altro  nelle  clas¬ 
siche  ricerche  di  Berthelot  e  IYjan  de  St.  (ìilles  del  18<>2-(>3  (M  suH’e- 
steriticazionc. 

b.  Però  anche  (filando  nel  18<>7  Guldberg  e  Waage  r),  fondandosi 
specialmente  su  queste  ultime  ricerche,  riuscirono  a  dare  detrazione 
di  massa  la  nota  loro  legge,  la  questione  della  determinazione  della 
forza  d’affinità  degli  acidi  non  fece  subito  grandi  progressi  verso  la 
s  duzioue.  Ciò  avvenne  anzitutto  perchè  nel  risolvere  il  problema  del¬ 
l'affinità  dal  punto  di  vista  teorico  Guldberg  e  Waage  non  indicarono 
un  metodo  sperimentale  che  avesse  permesso  l’applicazione  della  loro 
legge  ai  diversi  casi.  K  la  ricerca  di  tale  metodo  nel  campo  deU’afti- 
n i t A  degli  acidi  e  delle  basi  presentò  gravi  ed  inaspettate  difficoltà. 

7.  Un  primo  tentativo  fu  fatto  due  anni  dopo  da  J.  Thomsen  (:!)  con 
metodo  termochimico.  Nel  neutralizzare  una  base  con  diversi  acidi  si 
sviluppano  quantità  disuguali  di  calore.  Se  un  acido  sposta  parzial¬ 
mente  un  altro  dalla  sua  combinazione  con  una  base,  la  decomposi- 


(')  Ann.  de  Chini.  l’Iivs.  ;.»)  6~>.  ‘>s5  <1*G2)  e  f/s.  225  (1-SG3).  -  (*)  Etudes  sur 
!  >  :iffinit-'*s  (‘Jiimiqiins,  Cri>t  iauiu  lsf»7  :  0>t\vahl's  Klassikcr  N.  101.  -  (*h  PoggeiulorfTs 
Ami.  73-v.  (55.  201.  i!»7  (tsbO). 
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aione  è  accompagnata  da  variazione  termica,  che  sarà  di  assorbimento 
o  di  emissione  di  calore,  secondo  che  l’ac.  libero  ovvero  quello  del 
sale  abbiamo  maggior  calore  di  neutralizzazione  di  questi  due  acidi  : 
dalia  grandezza  della  variazione  termica  osservata  si  può  calcolare  la 
ripartizione  avvenuta  della  base  tra  i  due  acidi  e  quindi  il  loro  grado 
di  affinità  o  «  aridità  »  relativa. 

Mettendo  a  reagire  quantità  equivalenti  questa  risultò  maggiore 
per  gli  ac.nitrico  e  cloridrico.  Indicandola  per  questi  due  acidi  con 
100,  per  gli  altri  ottenne  i  seguenti  risultati:  1 1 tir  89;  III  79;  HF  5; 
Hs$04  49  ;  H*SeO<  quasi  uguale  a  H2S04  ;  H3P04  13;  C1J3C02  113;  HCN 
quasi  nulla. 

AI  variare  delle  quantità  dei  due  acidi  che  agiscono  sulla  mede¬ 
sima  quantità  di  base  questa  si  riparti  fra  i  due  acidi  in  ragione  di 
questi  coefticenti  di  avidità  e  del  numero  degli  equivalenti  impiegati 
per  ciascun  acido,  in  accordo  coi  valori  calcolati  secondo  la  legge  di 
Guldberg  e  Waage. 

8.  Passarono  otto  anni  senza  che  questa  legge  avesse  avuto  alcuna 
nuova  applicazione,  quando,  prendendola  a  guida,  nel  1877,  W.  Ostuald 
incominciò  i  suoi  lavori  suiraffinità  degli  acidi  e  delle  basi,  ai  quali 
dedicò  poi  la  massima  parte  della  sua  attività  scenti  fica. 

Le  sue  numerose  ricerche  si  ripetono  e  si  somigliano  ;  tendono 
tutte  a  trovare  un  metodo  sperimentalmente  pratico  e  sicuro  per  stu¬ 
diare  tale  questione  ;  ma  mentre  egli  vi  si  affatica  con  esito  mai  soddi¬ 
sfacente,  quasi  all’improvviso  vi  riesce  Arrehnius. 

Sull’esempio  di  Thomsen,  Oswald  esordisce  con  metodi  fisici,  cerca 
cioò  di  determinare  la  ripartizione  di  una  base  tra  due  acidi  dalla  va¬ 
riazione  di  volume,  e  quindi  di  densità,  che  avviene  mescolando  quan¬ 
tità  equivalenti  o  arbitrarie  di  soluzioni  di  un  acido  e  di  un  sale; 
ovvero  dal  comportamento  della  rifrazione  (‘j  :  e  pei  12  acidi  cimen¬ 
tati  ottiene  coi  due  metodi  rsultati  del  medesimo  ordine  di  quelli  di 
Tliomsen. 

Comparsa  nel  1879  la  nuova  ed  interessante  pubblicazione  «  sul¬ 
l'asinità  chimica  »  di  Culdberg  e  Waage  (-)  nella  quale  sono  ampia¬ 
mente  trattati  gli  equilibri  eterogenei,  passa  ad  adottare  metodi  chi¬ 
mici  fondati  sullo  spostamento  di  un  acido,  facilmente  dosabile,  con 
un  altro  da  una  combinazione  salina  :  studia  prima  quello  dell’idro¬ 
geno  solforato  (*)  dal  solfuro  di  zinco,  e  poi  dcIFac.  ossalico  dal  Fossa- 
lato  di  calcio  o  di  zinco  ^4)  ;  ma  arriva  a  spingere  tali  ricerche  soltanto 
agli  ac.  nitrico,  cloridrico  e  solforico.  Solo  poco  più  tardi,  nel  1884  (/’) 
anche  con  questo  metodo  riesce  a  dare  la  misura  deiraffinità  di  1(> 
acidi  inorganici  (p.  50),  studiandone  Fazione  solvente  che  esercitano,  in 


<!)  J.  pr.  J6\  385-125  (1877);  /#,  328  371  <1S7SÌ;  22,  :;i)5’322  (1880).  -  (-)  J. 
pr.  10  i;«)-n4  (2879).  -  (*)  lb.  10,  4<>S-4sl  (1879).  -  (b  Ib.  22,  2  >l-2<;n  (i  sso),  23. 
2-.0-227  e  517-530(1881);  24,  480-487  (ISSI).  -  (••)  Ib.  2.V.  19-52  e  (1881). 


soluzione  diluita,  sul  tartrato  acido  di  potassio.  Poche  esperienze  fa 
pure  eseguire  da  W.  Haìithisch  sulla  solubilità  «lei  solfato  di  bario, 
stronzio  e  calcio  negli  acidi  d). 

Comparsi  nel  1881-S2  i  lavori  di  Menschutkin  sulla  velocita  e  li¬ 
mite  di  esterificazione  degli  aleooli  e  degli  acidi  (•),  seguiti  da  quelli 
sulla  formazione  e  decomposizione  deiracetanilide  (:{),  ranno  dopo 
Ostwald  cerca  nuovi  metodi  sperimentali  fondati  sulla  dinamica  chimica; 
e  studia  in  un  primo  lavoro  <l)  la  velocita  di  trasformazione  delPace- 
tamide  in  acetato  ammonito  per  azione  del  diversi  acidi,  dosando  con 
ipobromito  sodico  l'azoto  ammoniacale  che  va  formandosi  ;  iu  un  se¬ 
condo  lavoro,  più  esteso  ('*).  l’azione  catalitica  degli  acidi  neH’idrolisi 
delPacctato  di  metile  ;  in  un  terzo  ed  ultimo  lavoro  la  loro  azione 
suirinversione  dello  zucchero  argomento  giù  trattato  da  Wilhelmy 
fin  dal  18Ó0. 

Questi  metodi  riuscirono  di  più  tacile  esecuzione  e  furono  da  lui 
applicati  più  largamente.  Essi  risultarono  di  tanto  più  esatti  dei  pre¬ 
cedenti  da  far  cadere  Ostwald  in  un  grave  errore  :  paragonandone  cioè 
i  risultati  trovò  che  con  le  costanti  di  affinità  ottenute  precedentemente 
concordavano  di  più,  anziché  i  valori  calcolati  dalle  velocità  di  rea¬ 
zione,  le  loro  radici  quadrate.  Sostenne  pertanto  in  tutte  queste  memo¬ 
rie  che  <  die  Afìinitiltsgrussen  verahlten  siedi  wie  die  Ouadratwurzcln 
«  aus  deli  ( Jcsehwindigkoiten  dei*  durch  die  verursaehten  Reae- 
«  tionen  (q  » . 

q.  Da  questo  errore  fu  distolto,  ed  ammise  come  costanti  di  affinità, 
riuscite  abbastanza  esatte,  quelle  calcolate  direttamente  dalle  velocità 
di  reazione  (H),  solo  quando  Arrehnius  nel  1  Ss  1  (9)  insegnò  a  de¬ 

terminare  raffili  ita  degli  acidi  e  delle  basi  dalla  conducibilità  elet- 
trica. 

(Questa  scoperta  di  Arrehnius  lece  entrare  la  questione  nella  fase 
veramente  risolutiva,  perchè  il  nuovo  metodo  sperimentale  della  con¬ 
ducibilità  elettrica,  già  elaborato  da  parecchi  fisici  e  più  specialmente 
da  Kohlrauseh  d"),  fu  di  facile,  generale  e  rapida  applicazione,  con 
quantità  limitatissima  di  prodotti,  anche  se  poco  solubili,  e  si  dimostrò 
quasi  del  tutto  scevro  di  reazioni  secondarie,  che  con  gli  altri  metodi 
alterano  spesso  i  risultati.  Permise  inoltre  lo  studio  esalto  deirinfluenza 
della  temperatura  e  più  specialmente  della  diluizione,  che  Kohlrauseh 
per  il  primo  aveva  dimostrato  molto  notevole  nell’acido  acetico  (“), 
mentre  era  quasi  del  tutto  sfuggita  con  gli  altri  metodi. 

p)  11).  '2!>.  0*2-57  (Issi).  _  ,•->  Ib.  '_>U  151-14  (IHM);  103-203  c  '2  ti,  103-120 
(iss->i  (velasi  a i o ■  1 1 e  dello  stesso  antan»  Z.  pii.  1,  t>ll-i>30  (iss7),  -  (  )  Ib.  2 ti.  2US-226 
(  1  s82).  -  (‘)  Ib.  :>//,  :;s4  (1882)  ;  27.  l-3q  (Is«S3).  -  (■)  Ih.  i>s,  -Uh- UT,  llSs;*).  - 
(■’)  .1.  | • r.  :òV,  3s;,-4t)l  (issi).  -  r)  Ib.  27,  8(>  e  37:  1>S,  133;  101-402  tavole. 

(s)  Ib.  Oà  tavola.  -  (')  Bijhang  sili  K.  Svensk.  Vet.  —  Ak.  Itami.  Voi.  S,  Nu  13 
o  11  (ISSI)  c  Ostwald,  \\mu  amlucliaftslrliiv.  II  Aufl.,  I,  17s.  -  (!  ’)  Wieil.  Ami.  ti, 
13  (1  sTO).  -  (")  Z.  pii.  Cli.  I,  631  (1887). 
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La  soluzione  venne  poi  in  massima  parte  rapidamente  raggiunta 
quando,  tre  anni  dopo,  lo  stesso  Arrhenius  pubblicò  l'ipotesi  della  dis¬ 
sociazione  ionica  (*;,  che  venne  quasi  a  completare  la  teoria  delle  so¬ 
luzioni  di  Yan't  lloft,  comparsa  lo  stesso  anno  ('•). 

Allora  soltanto  difatti  si  potè  applicare  alle  soluzioni  la  legge  di 
(iuldberg  e  AYaage  dell’azione  di  massa,  che  per  gli  eletto  liti  biliarii 
prose  la  nota  forinola  (:!)  : 

^ _  _  ]£ 

U-a)  v 

in  cui  %  è  la  parte  dissociata  in  ioni  o  grado  di  dissociazione,  i-x 
quella  non  dissociata  a  v  il  volume  (in  litri)  in  cui  si  trova  disciolta 
una  gT-mol.  Lo  stesso  Arrehnius  aveva  dimostrato  (1.  c.i  che  dalla  con¬ 
ducibilità  : 

!l-j 

a  = . 

lx* 

in  cui  {itj  è  la  conducibilità  molecolare  alla  diluizione  usata  *j,  e  p» 
quella  della  diluizione  infinita:  sostituendo  nella  |I|  risulta: 

2 

. -  =  K  [III 

H*  lui  -(i.,)  v 

forinola  nota,  assieme  con  la  jl),  comunemente  coi  nomedi  legge  della 
diluizione  di  Ostwald,  per  quanto  a  torto,  come  s’è  visto.  Con  la  crio¬ 
scopia,  metodo  meno  sensibile,  Arrehnius  pure  aveva  dimostrato  a  =  i  l 
C 

i  = -  in  cui  C  è  la  costante  crioscopica  sperimentale,  e  C,  quella  ri- 

cavata  con  la  forinola  di  Yan't  Iloti. 

Si  ebbe  cosi  in  K,  costante  di  dissociazione ,  detta  anche  coefficiente 
dì  dissociazione ,  la  misura  dell’affinità  relativa  degli  acidi,  indipenden¬ 
temente  dalla  diluizione,  salvo  divergenze  con  gli  altri  metodi,  non 
ancora  definite,  attribuite  di  solito  a  complessità  dell’ione  negativo. 

11.  Le  costanti  empiriche  ottenute  da  Thomson  e  Ostwald  con  gli 
altri  metodi  accennati  risultarono  pertanto  anch’esse  funzioni  della 
dissociazione  ionica  (4)  ;  ma  in  quanto  ad  esattezza  Io  stesso  Ostwald 
nel  1835  scriveva:  (:>)  «...  die  f rii her  un  verschiedenen  Sauren  ge- 
«  fundene  nahe  Proporzionalitàt  dei*  Keactionsgeschwindigkeit  und  des 
«  elektrischen  Leitvermògens  sich  angeniihert  auch  bei  selli*  verschie- 
«  denen  Concentrationen  bewilrht  hat.  Dodi  ist  ein  vollstandiger  Parai- 
«  lelismus  nicht  vorhanden  ».  Reazioni  secondarie,  come  si  è  accennato, 
non  sempre  definibili  e  la  grande  influenza  della  diluizione,  della  tem- 

(>)  Ib.,  631-641».  -  (0  Ib.  481-509.  -  p)  lb.,  II,  3G.  27 s  e  77s  (  1  rssg)  ;  e  III, 
171  (1889),  -  (4)  Z.  ph.  Ch.  III.  588-002  (1889).  -  p)  J.  pr.  ò/,  317  (1885)  vedasi 
pure  Z.  ph.  Ch.  I,  78-79. 
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pcratura  e  della  presenza  di  sali  neutri,  specialmente  sugli  acidi  de¬ 
boli  f1)  col  metodo  dinamico,  che  pure  è  il  migliore,  ne  alterano  spesso 
i  risultati. 

12.  Alla  soluzione  generale  del  problema  concorse  allora  notevol¬ 
mente  Kohlraush  (*)  con  la  scoperta  della  legge  che  la  conducibilità  di 
un  elettrolita  è  la  somma  di  due  costanti,  di  cui  una  dipende  soltanto 
dalla  natura  dell'anione  e  l’altra  da  quella  del  catione.  8i  potè  cosi 
trovare  fàcilmente  il  valore  di  ji*  della  forinola  [II]  anche  per  gli 
acidi,  che  sono  la  massima  parte,  nei  quali  la  determinazione  diretta 
riusciva  impossibile  a  causa  della  grande  lentezza  della  loro  ionizza¬ 
zione  con  la  diluizione,  e  gli  errori  che  si  apportano  con  l'aggiunta 
successiva  del  solvente.  Bastò  d i Tatti  determinare  di  qualunque  acido 
sperimentalmente  la  conducibilità  del  suo  sale  sodico,  col  quale 'riesce 
fàcile  di  solito  raggiungere  la  diluizione  limite,  togliere  dal  valore  ot¬ 
tenuto  la  conducibilità  nota  del  sodio  ed  aggiungervi  quella  pure  nota 
dell  idrogeno,  ricavati  l’uno  e  l’altra,  una  volta  per  sempre,  dalla  loro 
velocità  di  trasporto. 

Utilizzando  allora  Ostwald  col  nuovo  metodo  il  ricco  materiale  spe¬ 
rimentale  che  aveva  accumulato  in  tutte  le  ricerche  precedenti  e  le 
risultanze  di  esse,  potè  in  breve  tempo  ripetere  lo  studio  deda  condu¬ 
cibilità  degli  acidi  inorganici  ed  organici  |3)  e  di  alcuni  loro  sali  già 
fatto  in  gran  parte  da  Kohlrausch,  Boutv,  Vicentini  ed  altri,  e  compire 
inoltre  quello  di  ben  2 IH  acidi  organici  (4>  per  cercare  di  definire 
se  esiste  relazione  tra  la  costituzione  e  la  costarti*  di  dissociazione, 
questione  che  gli  si  era  presentata  sempre  nel  corso  dj  tutte  le  sue 
ricerche. 

lo.  Non  erano  però  finite  cosi  del  tutto  le  difficoltà  intorno  alla  que¬ 
stione  della  Hi  ii  i  t  A  degli  acidi.  Oli  acidi  energici  inorganici  ed  organici 
non  ubbidirono  in  soluzione  alla  legge  di  (iuldbe»*g  e  Waage  :  col 
crescere  cioè  della  diluizione  non  danno  valori  di  K  costanti.  Altret¬ 
tanto  avviene  per  tutti  gli  altri  elettroliti  forti,  basi  e  sali.  Evidente¬ 
mente  per  tali  sostanza*  per  lo  meno,  la  dissociazione  ionica  non  è  un 
fenomeno  cosi  semplice  come  l'ha  indicato  Arrehnius:  altri  fattori  vi 
coneoi  rotio  forniti  senza  dubbio  del  solvente 

(!)  He  .72,  32  :r>  (|ss:,);  /.  pi,.  CU.  1,  110-13  5:  •>/.  107  229  (U9P).  -  (’)  Wied. 
Ami.  2//.  101-22-;;  Z.  pii.  rii.  1,  7-|— xi;  »•  97-109.  -  (  )  .1.  pr.  -7/,  133-102  vlss',)  << 
•72,  301371  (I  oj).  -  (‘)  Z.  pii.  (’li.  ìli,  170,  211.  309  e  Ous  -  (  ■)  Anche  per  idi 
elettroliti  «Imboli  Arreiinius  non  crede  la  ledile  (11)  della  diluizione  rigorosamente 
esatta.  A  proposito  *1**1  suo  studio  Milla  variazione  <1**1 1  a  forza  ti*  srl i  acidi  deboli  per 
aironi nta  di  sili  egli  vrive  (Z.  pii.  Oli.  //,  229  —  U  ’9;  «  Walti schei nlich  enveise 
ist  demmai  ii  das  p*ine  Verdun uuiigsg»-"»*!/.  (in  der  ()>t w  aìd>*  beri  Formili ierung)  fui* 
keinen  Km-por  stiviej*  giiltig.  lei  deu  sriiu ;ii'hstrn  Calimi  (und  basco)  triti  es  sebi* 
uà  !  i  **  (imi  »-rha  1 1  *  d- r  Ver^urli'b  libo  )  zìi.  die  Ab\v»*i*-ii:ii.geii  davon  sO-igen  ni  it  der 
l)b>  ii'iisknu'.ta  lite  dei*  Saure  (-'der  15. pp)  ui.d  x\  **i  ■  fi  ani  crO-tst-n  fui*  die  ani 

Stai  k'teii  <i ; >->i ifj j«' ri»* n  Korper  (Sal/.e.  Mark**  Siilo  n  md  f l;i i  . 
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Questa  nuova  grave  incognita  resta  da  superare.  Nell’attesa  che  vi 
si  possa  riuscire,  rammenterò  ancora  che  un’osservazione  accidentale 
fornì  a  Rudolphi  (*)  l’occasione  di  dare  per  gli  elettroliti  forti  la  se¬ 
guente  forinola  : 

2 

_ K 

p*  (|ix  -  pu)  |  u 


che,  come  si  vede,  differisce  dalla  II  soltanto  perchè  la  diluizione  è 
sotto  radice  quadra. 

Van’t  Hoff  (2)  l’anno  appresso  ne  diede  questa  modificazione  ri¬ 
cavandone  risultati  di  K  più.  costanti  : 


Cj  indica  la  concentrazione  dei  ioni  e  Cs  quella  delfelettrolita  non 
dissociato. 

Altra  forinola  ne  propose  lo  stesso  anno  Kohlrausch  (:<);  più  tardi 
ne  diede  una  Bancroft  (4),  di  cui  la  II  e  la  IV  sarebbero  dei  casi 
speciali. 

Sono  tutte  forinole  empiriche  alle  quali  manca  ogni  substrato  teo¬ 
rico  e  perciò  entrate  poco  in  uso. 

14.  La  forza  di  affili itA  viene  pertanto  oggi  indicata  con  metodi 
diversi.  Se  è  dedotta  coi  metodi  dinamici  o  con  gli  altri  anteriori  a 
questi  viene  riferita  a  quella  di  MCI  —  100,  ma  non  sempre;  se  è  de¬ 
dotta  dalla  condueibilitA  elettrica,  per  gli  acidi  deboli  viene  oggi  rap¬ 
presentata  con  la  costante  di  dissociazione  K  ricavata  dalla  forinola  II, 
e  per  gli  acidi  forti  viene  indicata  senz’altro  con  la  condueibilitA  che 
presentano  alle  diverse  diluizioni  ed  alla  temperatura  di  1«S°  (Kohlrausch) 
o  2.V'  (Ostwald). 

Volendo  io  dare  un  quadro  unitario  nel  quale  fosse  direttamente 
paragonabile  la  forza  di  affili  itA  di  tutti  gli  acidi,  deboli  e  forti,  rica¬ 
vata  coi  vari  processi,  ho  creduto  bene  di  adottare  il  primo  metodo, 
cioè  di  riferire  tutti  i  valori  a  quelli  di  1IC1  —  100,  limitandomi  a  ri¬ 
portare  oltre  gli  idracidi,  che  servono  come  termine  di  confronto,  sol¬ 
tanto  gli  acidi  ossigenati  inorganici  e  quelli  fondamentali  organici  non 
sostituiti,  perchè  i  soli  necessari  alla  dimostrazione  della  mia  tesi.  Tra 
i  metodi  chimici  ho  dato  la  preferenza  a  quelli  dinamici  della  catalisi 
dell'acetato  di  metile  (colonna  I)  e  dell’inversione  dello  zucchero  (II) 
che,  come  abbiamo  visto,  sono  riusciti  di  più  facile  e  generale  appli- 

(l)  Z.  pii.  Oh.  77,  305-126  (  1-95).  -  (-}  Z.  ph.  Oh.  /*.  500301.  -  ()  Ih.  /v. 
p.  662  (1*1 15.)  -  («)  Ih.  0*7,  iss-l.sn  (|sw). 
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cagione  e  più  esatti.  Dei  metodi  fìsiei  ho  adottato  esclusivamente  hi 
conducibilità  molecolare  a  25°,  pigliando  come  100  quella  fornita  da 
1101  con  le  soluzioni  seminormali,  col.  HI;  ho  riportato  inoltre  in  IV 
e  V,  col  medesismo  riferimento,  la  conducibilità  alle  diluizioni  mole¬ 
colari  di  8  e  .‘»2  litri.  Nel  l’ultima  colonna  VI  ho  riportato  la  costante 
K  ricavata  per  gli  acidi  deboli  con  la  forinola  II,  o  di  Ostwald,  e 
sono  tutte  in  cifre  decimali  :  e  per  quelli  forti,  con  la  forinola  IV,  di 
Van't  11  off,  e  contengono  tutte  anelli*  cifre  intere.  Con  questi  criteri  è 
risultata  la  seguente  tavola  a  pag.  seguente. 


II. 

Nel  mio  primo  lavoro  sulla  «  Mvsniilria  »  (*)  mostrai  come  la  forza 
d’affinità  degli  acidi  sia  in  istretta  relazione  con  la  posizione  di  mezzo 
che  r idrogeno  sostituibile  dai  metalli  può  assumere  tra  i  due  atomi  di 
ossigeno  del  gruppo  funzionale  acido,  sdoppiando  anch’esso  la  sua  va¬ 
lenza.  Come  i  composti  ciclici  organici  a  valenza  intera,  omo-eteroci- 
clici.  a  4,  5.  <1  atomi  sono  più  stabili  dei  composti  metanieri  corrispon¬ 
denti  a  catena  aperta,  cosi  i  nuclei  mesoidrici  tetragonali  |I|.  che  ri¬ 
sultano  da  tale  posizione  che  viene  ad  assumere  rateino  d’  idrogeno 
basico,  debbono  essere  più  stabili,  e  perciò  più  diffìicilmente  o  all’atto 
ionizzabili  rispetto  alle  corrispondenti  forme  ossidriliche  [III]  : 
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II. 

III. 

in  cui  M  indica  un  elemento  qualunque  polivalente. 

La  ionizzazione  deve  avvenire  nella  parte  che  si  trasforma  nella 
forma  HI.,  per  azione  del  solvente  sulla  forma  I.,  attraverso  la  forma 
IL;  e  dalla  quantità  diversa  che  nei  singoli  acidi  subisce  tale  trasfor¬ 
mazione  deve  dipendere  la  loro  forza  rispettiva  di  affinità. 

Mostrai  inoltre  che  negli  acidi  sostituiti  organici  la  forza  d’affinità 
aumenta  a  causa  dell’influenza  che  esercitano  sull’idrogeno  basico  me* 
soidrico  gli  atomi  o  radicali  sostituenti  vicini  ;  e  feci  notare  come  tale 
influenza  oltre  che  dalla  distanza  del  gruppo  funzionale  acido,  dimo¬ 
strata  da  Ostwald  in  tutte  le  sue  ricerche,  e  dalla  natura  positiva  o 
negativa  degli  elementi  sostituenti,  com’egli  riteneva,  dipenda  dal  loro 
volume  atomico  e  dalla  struttura  del  radicale. 

Deirinfluenza  degli  atomi  e  delle  catene  sostituenti  sulla  forza  d’af- 
finità  degli  acidi  ritornerò  ad  occuparmi  in  modo  speciale  in  altro  la- 

(’)  G.  -V”,  1.  s;}.]05  (1*107)  :  R.  A.  L.  (5).  tó,  4‘>S  e  500;  ed  altri  Coogr.  int. 
Chiw.  Roma. 
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voro.  In  questo  metterò  in  rilievo  una  regola  numerica  che  risulta  da 
quest’applicazione  della  mesoidria  agli  acidi  ossigenati,  che  permette 
di  prevedere  a  priori,  o  rammentare  facilmente  in  modo  generale,  se 
nota,  quale  debba  essere  la  forza  di  affinità  di  un  acido,  in  tutte  le 
sue  manifestazioni  fisiche  e  chimiche,  dal  numero  degli  atomi  d*  ossi¬ 
geno  e  d’idrogeno  che  contiene  il  gruppo  funzionale  acido. 

I.  — -  Acidi  monobasici .  -  1.  Ammettendo  come  esatto  il  concetto 
enunciato  sopra,  che  il  gruppo  mesoidrico  tetragonale  non  è  per  sè 
stesso  ionizzatole,  degli  acidi  monobasici  debbono  presentare  speri¬ 
mentalmente  debole  forza  di  affinità,  e  quindi  limitatissima  azione  ca¬ 
talitica  e  conducibilità  elettrica,  tutti  quelli  nei  quali  si  ha  come  nella 
forinola  fi): 

nO  :  nll  —  2  :  1 

n  =  numero  di  atomi. 

Ciò  avviene  nel  fatto  costantemente  :  tutti  gli  acidi  ossigenati  mo¬ 
nobasici  molto  deboli  presentano  appunto  questo  rapporto,  che  si  può 
assumere  come  loro  caratteristica.  Di  esempi  ce  ne  fornisce  abbastanza 
la  tavola  che  ho  riportato  e  sono  concordi  con  quelli  di  tutta  la  lette¬ 
ratura  sull’argomento  : 


NOtH  :  K 

k-C(UI  :  K 


^  0,4, 10~3 

I  0,0.” 

y  0,1 34. IO-6 

i  0,180,” 


C,H5-C02Ii  : 
CH3-AsO,H  : 


K  ~  0,0.10-6 

K  =  0,04.10- 


con  li  =  un  alchile  qualunque. 

La  tavoU  stessa  mostra  inoltre  che  la  dissociazione  ionica  di  tali 
acidi  aumenta  poco  con  la  diluizione,  ed  è  ancora  molto  più  piccola 
di  quella  limite  alla  grande  diluizione  molecolare  di  litri  1024. 

Si  può  quindi  asserire  che  tutti  questi  acidi  hanno  costituzione 
me  so  idrica  : 


O 

/A 

>n 

\Y 

o 

a  e.  nitroso 


O 

/  K 

l\-C-<  >H 

\  Y 

o 


o 

/A 

K-As<  >11 

\  Y 

o 


e  che  (questi  nuclei  mesoidriei  tetragonali  isolati  sono  poco  idrolizza¬ 
toli  anche  a  forte  diluizione. 

2.  Restando  sempre  per  ora  nel  campo  degli  acidi  monobasici  inor¬ 
ganici  o  organici,  se  nel  loro  gruppo  funzionale  si  trova  : 

nO  :  nll  —  2»  :  1 


gli  acidi  che  risultano  sono  tutti  altrettanto  energici  quanti»  HCI. 


08 


Prendendo  dalla  tavol 

a  alcuni 

esempi,  e  per 

brevità 

soltanto 

le 

colonne  I 

0  II,  V  e  VI  si 

ha  difatti 

• 

11  V 

VI 

I 

V 

VI 

C1H 

100  111,7 

4.00 

ch,o.so3ii 

100,s 

97,7 

— 

ClOrJI 

105,5  109,5 

4,7K  1 

c.n.o.sryi 

91.1 

— 

— 

Br03ll 

—  101.9 

1,4  5 

C,II-..SO;H 

98 

90  5  (IV) 

— - 

NO.,  Il 

100  1 1 0,8 

— 

0,11,80, Il 

99,2 

95,2 

— 

CJUSO3H 

— 

90.2 

— 

Defilo  di  nota  è  che  la  forza  di  affinità  di  tutti  gli  acidi  RO-SO  H 
e  R-SO3II  non  solo  è  quasi  uguale  per  tutti  a  quella  di  UH.  ma  è 
molto  superiore  all'affinità  equivalente  di  S04H.t  dal  quale  derivano, 


dove  il  rapporto  11O  :  nll  -  4: 

0  _  •> .  j 

Si  può 

pertanto  attribuire  i\ 

1  tutti  questi  acidi  1, 

ìt  costituzione  os- 

sidrilica  : 

O 

O 

O 

O 

!l 

■i 

r 

• 

.1 

CI  —  OH 

N  —  OH 

HO  — S-  OH 

R  — S—  OH 

1! 

II 

c 

0 

O 

O 

Ó 

Mettendo  queste  forinole  in  relazione  con  la  III  risulta  evidente 
che  la  grande  dissociabilità  di  questi  acidi  è  dovuta  alla  presenza  nel 
gruppo  funzionale  acido  di  un  secondo  atomo  di  ossigeno  unito  al  me¬ 
talloide  per  doppio  legame.  Si  viene  cosi  a  dare  una  grande  ed  inat¬ 
tesa  conferma,  dovuta  all’azione  diretta,  di  questa  influenza  dei  doppi 
legami  sulla  dissociabilità  degli  acidi,  che,  molto  più  limitatamente, 
era  stata  osservata  a  maggiore  distanza  da  Ostwald  negli  acidi  orga¬ 
nici  non  saturi  2  rispetto  agli  acidi  saturi  corrispondenti.  Es.  : 

CH3.CH2.CO?H  :  K  «  0,134.10"  «  ;  CH2  -  CH.CO,H  :  K  —  0,5fi.l<>-« 

Valori  un  pò  più  bassi  di  quelli  di  1101,  specialmente  a  piccole 
diluizioni,  ma  sempre  superiori  a  50  si  trovano  soltanto  per  JO;!H. 
Difatti  si  ha  con  HCI  =  100: 

III  IV  V 

JO.tH  54,0  75.7  02.8 

Questa  eccezione  non  infirma  la  validità  della  regola,  anzi  ne  mostra 
uno  dei  pregi.  Essa  ci  lascia  prevedere  che  l’ac.  iodico  non  si  trova  in 
soluzione  tutto  come  JO'3H,  bensì  anche  sotto  altra  forma,  che  ne 
rende  minore  il  rapporto  nO  :  nli  —  3:  1,  cioè  più  vicino  a  2:  1  non 
dissociabile.  Tale  può  essere  per  es.  la  formazione  parziale  dell'idrato 
polibasico  [I],  analogamente  a  quanto  avviene  con  l  ac.  periodico,  come 
vedremo,  che  rende  nO  :  nll  --=  4:  3;  ovvero  quella  pure  parziale  di 
un  acido  polimero,  come  ]  1 1].  per  cui  il  rapporto  diventa  2:1: 
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IOtH 


I!  ,0 


/OH 
O  =  l{  OH 
M)II 


%/°\/ 

110/ N>/\ 


O 

OH 


Cercherò  di  dimostrare  in  un  prossimo  lavoro  sperimentale  a  quale 
delle  due  cause,  o  altra  eventualmente  possibile,  il  fenomeno  debba 
attribuirsi,  fenomeno  che  si  riscontra  pure,  ma  molto  più  limitatamente, 
in  Br03H,  come  indicano  i  valori  della  sua  forza  di  affinità. 

3.  Se  nel  gruppo  funzionale  nO  :  nH  =  4:1,  gli  acidi  che  risultano 
st»no  ancora  più  energici  di  quelli  corrispondenti  3  :  1,  e  perfino  di 
IIC1,  come  avviene  negli  acidi  perclorico  e  penna nganico  : 


III 

IV 

V 

VI 

C1H 

100 

107.5 

111,7 

4,66 

C10:,H 

100 

105,6 

109,5 

4,78 

cio4h 

101,5 

108,6 

113,1 

4,84 

Mii04H 

95,2 

110,4 

114,6 

— 

Questo  fatto  che  i  valori  di  C!04H  sono  superiori  a  quelli  di  C103II 
è  venuto  ad  infirmare  la  legge  che  Ostwald  credeva  aver  trovato  che 
col  crescere  della  complessità  della  molecola  diminuisce  la  forza  di 
atìinifà  degli  acidi  di  costituzione  analoga,  a  causa  del  più  difficile 
trasporto  delhione  più  complesso  (l).  Invece  essa  è  in  pieno  accordo 
con  l  interpretazione  del  fenomeno  da  me  data,  perche  l'atomo  di  os¬ 
sigeno  in  più  che  C104II  contiene  legato  anch’esso  per  doppia  va¬ 
lenza  a  CI  deve  rendere  più  facilmente  ionizzabile  questa  molecola. 

La  forinola  di  costituzione  di  questi  acidi  ò  quindi  anch'essa  pu¬ 
ramente  ossidrilica  : 


O  O 

0  -  Cl  —  OH  O  -  Mn  —  OH 


■i 

r 


o 


Contrariamente  a  questi  due  IVic.  periodico  presenta  una  forza  di 
affinità  molto  debole  : 

(IV)  39,1  ;  (V)  63,2 

Ma  esso,  com’è  noto,  non  è  un  àcido  monobasico,  difatti  dà  per¬ 
fino  un  sale  pentargentico.  Essendo  la  sua  forinola  JOt-IL,,  si  ha  il  rap¬ 
porto  nO  :  nH  =  6  :  5  —  1  */:.»  cioè  meno  ossigenato  del  gruppo  me- 
soidrico  2  :  1.  Esso  è  un  acido  paragonabile  all’ac.  fosforico,  di  cui  si 
presenta  solo  poco  più  energico  (vedi  tavola).  Analogamente  a  quanto 
diremo  per  questo  acido  si  può  rappresentare  la  sua  costituzione  con 
la  forinola  I,  che  per  idrolisi  tende  a  diventare  la  111  ionizzabile: 


(‘)  Z.  pii.  rh.  /,  97-98  e  Nota  1. 


HO 

HO 

\  /°K 

n,o 

‘HO  -N 
HO 

\  z011 

-  ir.o 

OH 

OH 

HO 

HO 

HO 

HO 

J— OH 

0  =  J  -OH 

/  ^ 

\qh 

OH 

OH 

I  li  III 


Pertanto  l’ac.  periodico  non  costituisce  un'eccezione,  bensì  una 
nuova  conferma  della  validità  della  nostra  regola  nel  senso  più  gene¬ 
rale;  e  mostra  com'essa  valga  pure  a  segnalare  le  modificazioni  che 
avvengono  nella  costituzione  degli  acidi  quando  entrano  in  soluzione, 
anche  se  in  misura  parziale,  come  abbiamo  visto  nel  caso  degli  acidi 
iodico  e  bromico. 

4.  Ritornando  al  caso  1  per  procedere  ora  in  direzione  opposta,  se 
un  acido  nel  suo  gruppo  funzionale  contiene  i  due  atomi  di  ossigeno 
necessari  alla  formazione  del  nucleo  mesoidrico,  ma  un  numero  di 
atomi  d’idrogeno  superiori  ad  1,  questi  atomi  d’idrogeno  in  più  rendono 
l’acido  più  dissociabile,  a  causa  dell’influenza  che  esercitano  sull’idro¬ 
geno  basico  per  spostarlo  dalla  sua  posizione  di  mezzo.  Tale  è  il  caso 


dell’acido  formico, 

che  è  molt 

o  più  energico 

di  tutti  gli  altri  , 

acidi  grassi: 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

coni. 

1,31 

1,53 

2,25 

3,40 

8.52 

0,214.10  :l 

0,345 

0,400 

0,07 

1,38 

2,72 

0,180.10-" 

c.ji7.co.,h 

0,300 

— 

0,50 

1*1  — 

2,32 

0,140.10-'' 

La  sua 

formoli 

a  tuttavia 

resta  sempre 

prevalentemente 

mesoid  riea 

() 

/A 

Il  —  ex  >H 

\  Y 

o 

ma  tende  più  che  negli  altri  a  diventare  carbossilica  : 


n  — 

xoh 


A  qtfesto  gruppo  appartiene  pure  l’ac.  iposforoso: 

li  O 

\  ,  À 

II,PO,  --  P<  >H 

/  \Y 

il  o 


e  vedremo  l’influenza  notevole  che  vi  esercitano  i  due  atomi  d’idro¬ 
geno  non  mcsoidrici  su  quello  mesoidrico  per  renderlo  ossidrilico: 


11  \  /'° 

\p/ 

N)H 
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nel  confronto  che  faremo  appresso  della  forza  di  affinità  di  questo 
acido  con  quella  degli  acidi  fosforoso  e  fosforico. 

5.  Finalmente  se  il  gruppo  funzionale  acido  degli  acidi  monoba- 
cici  non  contiene  i  due  atomi  di  ossigeno  necessari  alla  formazione  del 
nucleo  mesoidrico,  ma  uno  solo,  e  non  vi  sia  altro  metalloide  poliva*' 
lente,  come  N  o  S,  che  pigli  le  veci  del  secondo  atomo,  se  esso  cioè 
è  della  forinola  semplice  MOII  presa  come  tale  o  legata  ad  altri  ele¬ 
menti  monovalenti  o  radicali,  tutti  i  composti  che  risultano  così  costi¬ 
tuiti  sono  acidi  debolissimi.  Esempi  : 


GIOII  :  K  =  O/J7.10-*  (a  17°) 

Ac.  ipocloroso. 

CHa.CH  =  XOH:  K  =  0,6.10.“ 
Acetossima. 

Cif3.CO.CH  =  NO  II  :  K  =  0,3.10- 10 
Isonitritoacetone. 

C40»XJI3  —  OH  :  K  =  0,23.  IO-10 
Ossiuracile 


CftH-OH  :  K= 0,1 3. 10* 11 
Fenolo. 

C1.G,H4  —  OH  :  K  =  0,41. IO-11 
Clorofenolo. 

0,N-C,II4— OH:  Iv  =  0,7. IO-9 
p- Nitro  feno  lo. 

CfiH5“NT2"CfiH4-OH:  K  =  0,46  10-h> 
p-Ossiazobenzolo. 


Soltanto  la  sostituzione  vicina  con  molti  e  speciali  radicali,  quale 
NO...  può  rendere  alcune  di  queste  sostanze  fàcilmente  ionizzatili, 
com’è  il  caso  dell’ac.  picrico  :  ma  allora  intervengono  azioni  che  pi¬ 
glieremo  in  considerazione  estesamente  in  altra  memoria,  volendo  limi¬ 
tare  qui  il  nostro  esame  soltanto  agli  acidi  non  sostituiti,  per  porre  le 
basi  sicure  di  ogni  ulteriore  sviluppo  dell’ipotesi  mcsoidrica. 

Riepilogando,  lo  studio  del  rapporto  ira  il  numero  degli  atomi  di 
ossigeno  e  d’idrogeno  contenuti  nel  gruppo  funzionale  degli  acidi  mo¬ 
nobasici  semplici,  fatto  sulla  guida  della  mesoidria,  ha  mostrato  resi¬ 
stenza  di  queste  semplici  ed  univoche  relazioni  numeriche  con  la  forza 
di  affinità,  pigliando  come  centro  il  rapporto  2:  1  richiesto  dal  nucleo 
mesoidrico  non  ionizzatile: 


3.  11 

O 

** 

>— 4 

»— 4 

1! 

:  acidi 

*) 

«3:1 

:  acidi 

1. 

=  2:1 

:  acidi 

4. 

=  2  :  2  0 

più:  acidi 

5. 

=  1  :  1  0 

più  :  acidi 

ancora  più  energici  di  liti 
energici  quanto  HC1 
molto  deboli 

alquanto  più  energici  dei  2:1 
debolissimi 


Nessuna  eccezione  si  presenta  a  questa  regola. 

II.  Acidi  bibasici.  —  Malgrado  la  maggiore  complessità  del  loro 
gruppo  funzionale,  anche  per  questi  acidi  la  forza  di  affinità  dipende 
dal  rapporto  11O  :  11II  capace  di  dare  uno  o  due  nuclei  tetragonali  me. 
soidrici. 

1.  Partendo  pure  dal  caso  in  cui  11O  :  11H  =  4:2  =  2:  1,  ci  si 
presentano  anzitutto  in. esame  ILSO4,  HtSe04,  ILCrO,  ed  in  generale 
H5M04. 
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Tutti  questi  acidi  possiedono  affinità  equi  calante  molto  minore  di 
quella  di  IIC1  : 


II 

Ili 

V 

nei 

100 

100 

111,7 

ILS04/2 

62.8 

59, fi 

74,6 

ILSeOj/2 

62,1 

62,5 

81 

IItCr04/2 

— 

- 

53,6 

Anche  per  questi  acidi  pertanto  si  deve  ammettere  che  buona 
parte  delle  molecole  esiste  in  soluzioni  ancora  non  molto  diluite  nella 
forma  mesoidrica  inattiva,  in  questo  caso  a  due  nuclei  tetragonali  : 


O  O 

À\  /A 

II<  >M<  >11 


Y/  \Y 

o  o 


E'  facile  spiegare  da  quanto  abbiamo  detto  perché  essi  tuttavia 
risultano  molto  più  energici  dei  corrispondenti  acidi  monobasici  2:1. 
Pigliando  ad  esempio  I1,S()4,  quando  per  idrolisi  graduale,  cioè  limi¬ 
tata  in  primo  tempo  ad  un  solo  dei  due  nuclei  mesoidrici,  in  funzione 
della  concentrazione,  passa  dalla  forma  1.  inattiva  alla  III.  semiattiva: 


O  O 

À\  /A 

II<  >S-<  >11 

Y/  \Y 

o  o 

i. 


GII 


+  H.O 


O 

A\  / 

lI-<  >8—110 

‘  Y/  \01I 

il. 


H.O 


o  o 

A\  # 

•II<  >8 

Y/  \ 

O  Oli 

III. 


l'ossidrile  formatosi  diventa  bene  ionizzabile  per  la  presenza  delTatomo 
di  ossigeno  legato  per  doppia  valenza  con  lo  zolfo.  Il  medesimo  doppio 
legame*  determina  inoltre  una  più  facile  apertura  del  secondo  nucleo 
racsoidrico,  per  cui  si  ha,  per  idrolisi  successiva,  la  formazione  del* 
l’acido  VI,  completamente  attivo  : 


0  () 

IIO 

() 

IIO  o 

A\  #  L  II  ,<i 

\ 

/.■ 

V 

—  HO  \ 

II>  >8  -  -  * 

HO—  8 

’  *  8 

Y/  \ 

/ 

\ 

#  \ 

0  Oli 

IIO 

OH 

O  OH 

IV. 

V 

VI. 

Avvenuto  ciò,  ciascuno  dei 

due  Oli 

resta 

influenzato  nella  forinola 

VI.  dalla  presenza  dei  due  atomi  di  O  legati  per  doppia  valenza  allo 
zolfo,  non  diversamente  di  quanto  avviene  in  C103II  e  NO:tlI  ;  perciò 
questi  acidi,  contrariamente  ai  monobasici  2:  1,  debbono  raggiungere 
a  diluizione  conveniente  una  conducibilità  equivalente  quasi  uguale  a 
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quella  di 

LIC1. 

Ciò  nel  fatto 

avviene, 

riferendoci 

sempre  a 

quella  HCl 

~  100  per  v  — 

n/2  : 

n/2 

n/d4 

il/ 128 

11/512 

n/1024 

n/2048 

H0I 

100 

113,1 

113.8 

115 

115 

115 

HsS0/2 

59,55 

81,7 

89,3 

103,3 

108,6 

112 

—  Sei  due  nuclei  mesoidrici  negli  acidi  bibasici  non  si  trovano  legati 
al  medesimo  elemento  ossidabile,  ma  a  due  elementi  vicini,  uguali  o 
diversi,  l’influenza  delle  modificazioni  che  avvengono  in  uno  di  esso,  in 
l'unzione  della  diluizione,  sulla  stabilità  dell'altro  evidentemente  dev’es¬ 
sere  molto  minore  e  deve  diminuire  rapidamente  con  la  distanza  dei 
due  gruppi  funzionali  acidi  sino  a  diventare  presto  nulla  e  raggiungere 
una  conducibilità  equivalente  quasi  uguale  a  quella  degli  acidi  mono¬ 
basici  2:1.  Tale  è  appunto  il  caso  degli  acidi  bicarbossilici  : 


1 

II 

III 

IV 

V 

cui 

100 

100 

100 

107,5 

111,7 

HOsC.COsH/2 

12,6 

18,6 

18,05 

26,8 

39,4 

HO/’.CHj  00,11/2 

2.87 

3.6 

2,85 

10,6 

HO,C.CH2.CH,.COsH/2 

0,50 

0,55 

— 

— 

2,4 

CH  .Cd. lì 
•» 

0,345 

0,1 

0,67 

1,38 

2,72 

Se  negli  acidi  bibasici  si  trova  il  rapporto  nO:  11H  =  0  :  2  -=  3  :  1, 
la  loro  forza  di  affinità  equivalente  diventa  del  tutto  uguale  a  quella 
di  HC1,  come  per  gli  acidi  monobasici.  Es.  : 


III 

IV 

V 

C1H 

100 

107,5 

111,7 

— 

104,1 

109,6 

.H,/2 

— 

103,3 

109,5 

CHjS.OjHj/2 

a 

ic 

98,4 

104,8 

Anche  per 

questi  acidi  si  deve  ammettere  quindi 

che  esistano  i 

soluzione  sotto 

la  forma  ossidrilica  : 

0  O 

O  O 

O 

O 

..  Il  ìl 

ii  ii 

II 

II 

HO .  S  —  S  .  OH  HO  .  S  -  S,  -  S  . 

OH  IIO.S- 

-  CHf  —  S  .  OH 

J 

Il  II 

|| 

II 

O  0 

0  o 

o 

o  • 

ac.  di  ti  oni  co 

ac.  tetrationieo 

ae.  metilendisolfonico 

3.  e  4.  Non  si  conoscono  acidi  bibasici  nei  quali  nO  :  nH  8:2 
=  4:1  come  in  C104II  ;  nè  quelli  in  cui  nO  :  n  1 1  -=  4:  4  o  più  come 
in  (XX  H2  e  P(XH3. 

5.  Si  conoscono  invece  parecchi  acidi  bibasici  contenenti  minor 
numero  di  atomi  di  ossigeno  di  4,  cioè  3  o  2  atomi,  e  quindi  rispetti¬ 
vamente  delle  forinole  generali  nO  :  n II  «  3  :  2  ;  o  =  2  :  2. 
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Analogamente  agli  acidi  monobasici,  sono  tutti  acidi  molto  deboli/ 
e,  com’era  da  prevedere  da  quanto  abbiamo  detto,  quelli  della  seconda 
categoria  più  di  quelli  della  prima. 


Appartengono  a 

questa  prima  S03H.>, 

Se03Ht,  CO^HÒ, 

pei  quali  i 

sulta  : 

III 

IV 

V 

VI 

S03H*/2 

—  16,3 

26,7 

0,016 

Se03H,/2 

4.1) 

8,1 

13,1) 

— 

CO  <11/2 

—  — 

— 

0,30  4.10— « 

Sono  tutti  e  tre  fortemente  decomposti,  anche  in  soluzione,  nelle  cor¬ 
rispondenti  anidridi  ed  in  acqua,  e  ciò  si  può  ritenere  come  una  delle 
caratteristiche  di  questi  acidi.  Si  possono  considerare  come  costituiti 


O 

/A 

dairunione  di  un  acido  mesoidrico  :  M  -<  >  II,  con  un  altro  a  tipo 

\  Y 

O 

ossidrilico  semplice  MOII,  che  abbiamo  trovato  tutti  e  due  deboli.  Per- 


tanto  la  loro  costituzione 

può  scriversi  : 

(  ) 

O 

O 

/A 

/A 

/A 

HO  —  S<  >11 

HO  -  Se-<  >11 

HO  -  C<  >11 

\Y 

\Y 

\Y 

0 

O 

o 

ac.  solforoso 

ac.  selenioso 

ac.  carbonico 

dove  si  vede  che  l’ossidrile  esercita  influenza  trascurabile  o  nulla  sul 
nucleo  mesoidrico;  mentre  invece  l’abbiamo  trovato  alquanto  notevole 
neH’II  soltanto,  cioè  nell’ac.  formico  (111),  corrispondente  al  carbonico. 
Non  dissimile  dovrebbe  essere  negli  acidi  idrurati  corrispondenti  agli 
altri  due  termini  I  e  I L  : 


O 

/K 

H  —  >11 

\Y 

o 

I. 


O 

/A 

Il  -  Se<  >14 

\Y 

O 

II. 


O 

/A 

H  -  C-<  >H 

\Y 

o 

III. 


di  cui  I.  sarebbe  lòie,  solfossilico.  che  si  conosce  solo  in  alcuni  sali,  e 
II  non  è  stato  mai  ricercato. 

Al  tipo  misto  ossi  d  ri  lato  idr  unito  assieme  appartiene  lòie,  fosforoso  : 

IIO  O 

V  /A 

P  <  >H  ; 

/  \Y 

II  O 
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infatti  la  "sua  conducibilità  equivalente  è  perfino  superiore  a  quella  del- 
l’ac.  solforoso,  pur  essendo  il  fosforo  un  elemento  più  vicino  al  car¬ 
bonio  : 

111  IV  V 

PO3H5/2  18,3  2(3,4  3(3,5 

/OH, 

Se  invece  quest’acido  avesse  avuto  la  forinola  triossidrilica  1/-OU, 

X>H, 

che  lo  avrebbe  reso  tribasico,  per  quanto  abbiamo  detto  avrebbe  pre¬ 
sentato  una  forza  di  affinità  molto  minore.  Tale  e  appunto  il  caso  degli 
acidi  arsenioso  e  borico: 

AsO {  :  K  =  0,(3. IO"9  :  BO;iH3  :  K  =  0.(30.10'”. 

—  Alla  seconda  categoria  degli  acidi  bibasici  di  questo  gruppo  cioè 
nO  :  n  1 1  —  2:2  appartengono  alcuni  idrati  di  metalli  bivalenti  a  fun¬ 
zione  acida,  e,  conformemente  a  quanto  era  da  prevedere,  sono  tutti 
acidi  debolissimi.  Es.  : 


SiqOH)2:  K  =  0,4.10"” 

Riepilogando,  anche  per  gli  acidi  bibasici  rintonsità  deiraffinità 
dipende  dal  rapporto  tra  il  numero  degli  atomi  di  ossigeno  e  (lucilo 
degli  atomi  d'idrogeno  contenuti  nel  gruppo  o  nei  due  gruppi  funzio¬ 
nali  biacidi,  e  del  tutto  nello  stesso  senso  che  per  gli  acidi  monobasici, 
con  la  peculiarità,  che  conferma  aneli 'essa  l  i  nostra  regola,  che  il  tipo 
1  partecipa  pure  della  costituzione  del  tipo  2,  a  causa  del  numero  di 
atomi  di  ossigeno  uniti  per  doppio  legame  al  metallo  ossidabile  ri¬ 
spetto  a  ciascuno  degli  ossidrili  che  vengono  a  formarsi  nell’idrolisi 
completa  ;  perciò  questi  acidi  hanno  l  equivalente  d’affinità  superiore 
di  quello  dei  corrispondenti  acidi  monobasici,  ed  a  piccole  diluizioni 
è  circa  la  media  dei  due  tipi  1  e  2  degli  nei  «  li  monobasici  presi  as¬ 
sieme. 

Altra  peculiarità  che  abbiamo  trovato  negli  acidi  bibasici  è  che  il 
tipo  5  degli  acidi  monobasici  viene  (pii  a  sdoppiarsi  in  acidi  nei  quali 
11O  :  nll  =  H:  2,  ed  acidi  nei  quali  11O  :  11II  =■  2:  2:  sono  tutti  acidi 
molto  deboli,  ed  anche  in  questo  caso  questi  ultimi  sono  i  più  deboli 
di  tutti  gli  acidi  bibasici. 

III.  Per  gli  acidi  tribasici  si  ripete  quanto  si  è  detto  per  i  biba¬ 
sici  :  vi  mancano  però  un  maggior  numero  di  tipi,  a  partire  da  quello 
corrispondente  al  X.  1,  ciè  11O  :  11H  =  fi:  3  —  2:1,  coi  fi  atomi  d’os¬ 
sigeno  legati  tutti  ai  medesimo  atomo  ossidabile.  Vi  si  possono  ascrivere 
soltanto  alcuni  acidi  tricarbossilici,  che  debbono  essere  tutti  deboli, 
ripetendosi  per  essi  quanto  abbiamo  detto  per  gli  acidi  biearbossiliei. 
Basti  citarne  i  seguenti  due  esempi  : 
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CH.,—  CO,H 


ac.  tricarballilico:  CH — CO*H  : 

CH  .,-00,11 


{ Il-tCjj  :  C  —  CO..  11 

I 

ac.  canlbronico  II3C  —  C  -  (  'O.I  I  : 

! 

CH, — CO,  II 


K  =  0,22.10— 5 


K  =  0,177).  IO-5 


Se  si  divido  la  costante  di  dissociazione  por  la  basicità  risultano 
valori  pure  del  medesimo  ordine  di  quelli  delTac.  suceinico,  che  ha, 
come  essi,  i  carbossili  alla  distanza  1  -  l  : 

ac.  triearballilieo  :  Kj'ì  =  0,7.  IO-6 
ac.  cautbronico  :  K/3  «  0.58.10— 6 
ac.  suceinico  :  K/2  —  0,33. 10 


—  Mancano,  a  forzieri,  nei  tribasici  gli  acidi  a  tipo  2,  cioè  nO  :  nH  *=?  0  : 
5  -- =  d  :  1,  con  i  \)  atomi  di  ossigeno  ledati  al  medesimo  atomo  ossi¬ 
dabile.  Vi  si  possono  ascrivere  soltanto  degli  acidi  trisolfoniei,  che, 
come  i  mono-  ed  i  bisoltonici,  debbono  avere  l'a finità  equivalente 
uguale  a  quella  di  11  Gl. 

Vi  mancano  pure  gli  acidi  dei  tipi  3  e  4.  Invece  se  ne  riscontrano 
alcuni  del  tipo  5,  cioè  con  tre  atomi  d’idrogeno  ed  un  numero  di 
atomi  d’ossigeno  inferiore  a  6,  richiesto  per  i  tre  nuclei  mesoidrici. 
Conlormemente  a  quanto  abbiamo  osservato  per  gli  acidi  mono-  e  bi¬ 
basici,  tutti  questi  acidi  sono  molto  deboli  e  tanto  più  quanto  minore 
è  il  numero  degli  atomi  di  ossigeno,  sino  ad  arrivare  ai  più  deboli 
che  sono  anche  in  questo  caso  dati  da  quelli  aventi  un  numero  di 
atomi  di  ossigeno  uguale  a  quello  della  basicità,  cioè.  M(0II  3. 

Acidi  della  costituzione  non  se  ne  conoscono.  Di  quelli  della 

costituzione  M04H*  citeremo  gli  acidi  fosforico  ed  arsenico,  che  sono 
tutti  e  due  acidi  deboli;  dilatti  si  ha: 


11  III  IV  V  VI 

P04H,  1 8.6  18,2  27,3  44.2  — 

AsOjil  t  —  —  20,7  35,5  0,5.10-2 

Analogamente  a  (pianto  si  è  detto  per  gli  altri,  possiamo  rappresentare 
la  loro  costituzione  con  le  forinole  le  III,  che  diventano  ionizzatoli 
trasformandosi  parzialmente  in  soluzione,  con  la  nota  idrolisi,  nelle 
forinole  II  e  IV  : 


IO  O 

\  /A 

l’-<  >H 

/  \Y 

30  ì.  0 


OH 

/ 

(  OH 

\ 


HO  O 

\  /K 

As<  >11  - 

/  \Y 

HO  in.  O 


OH 

/ 

0=As— OH 
iv.  ^OII 


ii.  OH 


Come  si  vede,  anche  in  questi  casi  gli  ossidrili  non  esercitano  in¬ 
fluenza  sulla  stabilità  del  nucleo  mesoidrico.  Si  trova  così  la  dimostra¬ 
zione  di  un  fatto  apparso  strano  quando  Tu  scoperto,  che  cioè  dei  tre 
acidi  ossigenati  del  fosforo  presenta  minore  affi» Uà  mecolare  il  fosfo¬ 
rico,  sebbene  sia  tribasico;  viene  poi  il  fosforoso,  sebbene  bibasico; 
ed  è  il  più  energico  fra  tutti  l'ipofosforoso,  sebbene  monobasico: 


III 

IV 

V 

POJI, 

as'M> 

58.8 

79,1 

PO.II, 

80.7 

52,8 

78,1 

PO  ,11, 

1 8,2 

27,8 

44.2 

Tutto  questo  è  appunto  in  relazione  con  la  costituzione  mesoidrica 
che  ne  abbiamo  dato  : 


II  0 

\  /  K 

p~c  >n 

/  \Y 

II  0 

ac.  ipo fosforoso 


II  O 

\  /A 

P<  >11 

/  \  Y 

no  o 

ac.  fosforico 


IIO  O 

\  /K 

P<  >H 

/  \Y 

ITO  O 

ac.  fosforico 


Il  primo  acido  è  più  energico  perchè  ha  2  atomi  di  II  che  eser¬ 
citano  influenza  sul  nucleo  mesoidrico;  il  secondo  lo  è  di  meno  perchè 
ne  ha  uno  soltanto  ;  ed  il  terzo  meno  di  tutti  perchè  non  ne  ha  nes¬ 
suno,  mentre  gli  ossidrili  non  agiscono. 

Finalmente  agli  acidi  tribasici  del  tipo  M(OIT)3  appartengono  gli 
acidi  arsenioso  As(OIi):,  e  borico  B(OII):.  pei  quali  abbiamo  mostrato 
che  sono  acidi  debolissimi. 

Per  gli  acidi  più  che  tribasici  non  è  da  dire  nulla  di  diverso  che 
di  questi  ultimi. 


CONCLUSIONE 


Partendo  dal  concetto  che  i  nuclei  mesoidrici  tetragonali  : 

O 

/  K 

I.  M<  >H 

\  Y 

o 

non  siano  dissociabili  e  che  lo  diventino  per  quella  parte  che  in  so¬ 
luzione,  per  idrolisi,  si  trasforma  nel  gruppo  dissociabile: 

II. 

OH 


ho  mostrato  che  esiste  relazione  intima  ed  univoca  tra  il  rapporto 
del  numero  degli  atomi  di  ossigeno  e  \Y idrogeno  esistenti  nel  gruppo 
funzionale  acido  e  la  forza  di  affinità  di  tutti  gli  acidi. 
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Negli  acidi  monobasici ,  nei  quali  questo  rapporto  numerico  è  del 
tutto  netto  nei  singoli  casi,  sono  risultati  i  seguenti  cinque  tipi  diversi, 
pigliando  come  fondamentale  quello  nel  quale  11O  :  nH  —  2:  1,  ri¬ 
chiesto  dal  nucleo  mesoidrico  non  ionizzabile: 


3. 

II 

X 

o 

1  : 

acidi 

ancora  più  energici  di  11  CI  • 

-  Es.  C104H 

2. 

”  =  3  : 

l  : 

» 

energici  quanto  IIC1 

*  C10;IH 

o 

—  2  : 

1  : 

» 

molto  deboli 

»  R-COoH 

4. 

”  --  *>  ; 

2  o  più  ; 

» 

alquanto  più  energici  dei  2:1 

»  CCLH, 

5. 

”  =  1  : 

1  o  più  : 

» 

debolissimi 

»  CIOH 

Negli  acidi  bibasici  se  gli  atomi  di  ossigeno  e  d'idrogeno  che  co¬ 
stituiscono  la  bibasicità  sono  distribuiti  tra  due  atomi  ossidabili,  vale 
per  ciascun  gruppo  funzionale  acido,  che  così  risulta,  quanto  abbiamo 
detto  per  gli  acidi  monobasici,  secondo  il  tipo  al  quale  appartiene, 
salvo  l’iiifluenza  che  esercitano  tra  loro  i  due  gruppi  funzionali,  che  è 
alquanto  notevole  in  posizione  1  -  2,  scarsa  alla  distanza  1-3,  quasi 
nulla  a  quella  l  -  4.  Perciò  l’ac.  succinico  ha  l'equivalente  chimico 
quasi  uguale  a  quello  dell’ac.  acetico,  ed  il  ditionico  a  quello  di  NO^H 
e  R-SO  H. 

Se  invece  gli  atomi  di  ossigeno  ed  idrogeno  che  conferiscono  la 
bibasicità,  si  trovano  legati  al  medesimo  atomo  ossidabile,  si  riscon¬ 
trano  soltanto  i  tipi  corrispondenti  a  quelli  1  e  5  degli  acidi  monoba¬ 
sici,  di  cui  quest’ultimo  in  due  categorie:  e  sono  anche  in  questo  caso 
tanto  più  deboli  quanto  minore  è  il  numero  degli  atomi  di  ossigeno 
contenuto  nel  gruppo  funzionale: 

l.  nO  :  nll  —4:2:  acidi  di  energia  circa  media  dei  tipi  1  e  2  degli 

ac.  monobasici.  Es.  S04llt 
*  —  3  :  2  acidi  molto  deludi  »  S()rJl., 

>  =-•  2  :  2  »  debdlissimi  *  SnO.dL 

(ili  acidi  del  gruppo  I  possiedano  energia  circa  media  dei  tipi  1 
e  2  degli  acidi  monobasici,  perchè  la  loro  struttura  partecipa  appunto 
assieme  di  quella  di  tali  due  tipi  di  acidi  monobasici,  come  abbiamo 
visto  nel  testo. 

Negli  acidi  //•/—/>  >/  b usici  si  ripete  quanto  si  è  detto  per  gli  acidi 
bibasici. 

Nessuna  eccezione  si  presenta  a  questa  regola. 

L’ipotesi  mesoidriea  permette  pertanto  di  prevedere  quale  debba 
essere  la  forza  di  affinità.  di  tutti  gli  acidi,  inorganici  ed  organici, 
mono-  e  polibasici,  facendola  desumere  dal  rapporto  del  numero  degli 
atomi  d’ossigeno  e  d’idrogeno  che  si  trovano  nel  gruppo  o  nei  gruppi 
funzionali  acidi.  Viceversa  questa  dimostrazione,  raggiunta  per  la  prima 
volta,  da  la  prova  della  necessità  di  ammettere  l'esistenza  di  nuclei 
tetragonali  ntesoidrici  non  ionizzabili  1  capaci  di  trasformarsi  per 


idrolisi  nella  forma  ossidwlica  (II)  ionizzarle  e  perciò  attiva.  Soltanto 
con  la  mesoidria  e  nella  forma  da  me  concepita  si  può  spiegare  il 
grande  salto  che  esiste  nella  forza  di  affinità  tra  gli  acidi  nO  :  nll  = 
2:  1,  che  sono  tutti  molto  deboli,  e  quelli  nO  :  11H  —  3:  1  che  sono 
tutti  fortemente  attivi,  quanto  PHC1. 

Questo  studio  mi  ha  permesso  inoltre  di  dare  di  tutti  gli  acidi  for¬ 
inole  di  costituzione  che  ne  interpretauo  tutto  il  loro  comportamento 
tìsico  e  chimico. 

Palermo.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Uuiversità.  Settembre  1921. 


ROLLA  L.  —  Ricerche  sulla  corrosione  di  alcune  leghe  di  al¬ 
luminio. 

1)  E  ormai  provato  che,  nella  corrosione  dell’ottone,  si  osserva 
una  dezincificazione.  Questo  fenomeno  si  è  convenuto  di  definirlo  col 
nome  di  dezincificazione  apparente  perchè  molte  volte  le  macchie  color 
rame  che  si  osservano  sugli  ottoni  corrosi  sono  dovute  a  rame  ridepo 
sitato  che  si  può  asportare.  Ma  il  fenomeno  più  interessante  sta  in  ciò, 
che  le  leghe  a  sono  meno  corrose  che  quelle  3  e  che  la  corrosione  totale 
delle  leghe  a, 3  è  intermedia.  In  queste  il  primo  ad  essere  attaccato  è 
il  componente  >. 

Ora,  la  soluzione  %  è  costituita,  molto  probabilmente,  da  un  miscu¬ 
glio  omogeneo  di  cristalli  primarii  di  rame  e  del  composto  Cu,Zn3. 

In  quanto  al  costituente  *  (o  pscudo  ,>)  pare  che  sia  costituito  da 
un  eutettico  a-J-y  che  non  è  risolubile  al  microscopio  e  che  si  ritiene 
formato  di  un  aggregato  di  particelle  ultramicroscopiche. 

Alla  presenza  del  costituente  r  si  attribuisce  la  maggior  corrodibi* 

1  ita  degli  ottoni  ,3. 

Le  cause  principali  della  corrosione  degli  ottoni  sono,  secondo  qual¬ 
che  sperimentatore,  da  ascriversi  alla  presenza  di  coppie  Cu  —  Zn  o 
Cu  —  CutZn,.  Ci  sono  molte  ragioni  per  ritenere  invece  che  il  feno¬ 
meno  sia  piuttosto  di  natura  strettamente  chimica. 

I  metodi  per  studiare  sperimentalmente  la  corrosione  sono,  in  gene¬ 
rale,  molto  semplici  e  le  difficoltà  che  presentano  sono  quasi  esclusi- 
mente  analitiche.  Un  grande  vantaggio  si  realizza  quando  si  operi  come 
insognò  Desch,  ossia  quando  si  faccia  fungere  la  lega  da  sperimentare 
da  polo  positivo  in  una  elettrolisi  di  cloruro  sodico.  Con  ciò.  se  si 
accelera  il  processo  così  da  poter  essere  seguito  e  controllato  rapida¬ 
mente  analizzando  i  prodotti  che  vengono  ad  aderire  al  metallo  e  quelli 
che  vengono  sciolti  o  precipitati,  non  è  inen  vero  che,  talvolta  s’impe¬ 
disce.  colla  violenza  dell’attacco,  il  formarsi  di  pellicole  di  sali  metal-' 
bei  che  proteggono  la  lega  dall'agente  corrosivo.  Quando  Lattacene  esc- 
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guito  col  metodo  Desoli,  venga  prolungato  su^icentemente,  tacendo  delle 
sezioni  trasversali  della  lega  corrosa,  è  possibile  studiare  la  penetra¬ 
zione  della  corrosione  che  può  spiegare,  in  certi  casi,  il  meccanismo 
del  fenomeno  in  relazione  con  la  costituzione  micrografie»-. 

In  certi  ottoni  industriali  ('),  i  campioni  corrosi  appaiono  del  colore 
del  rame  per  un  deposito  di  rame  metallico,  cristallino,  che  li  ricopre. 
Tale  deposito,  che  è  molto  aderente,  può  venir  raschiato  con  una  lama, 
e  allora  si  vede  al  microscopio  che  le  regioni  occupate  prima  dal  costi¬ 
tuente  ;  sono  ricoperte  da  rame  che  si  ridepone.  Le  soluziopi  às,  invece, 
non  mostrano  depositi  di  rame  :  il  costituente  subisce  la  dezincificazione. 

2)  La  corrosione  selettiva,  ohe  avviene  quando  un  solo  componente 
di  una  lega  binaria  viene  asportato,  sembra  essere,  in  generale,  di  natura 
elettrochimica,  il  fenomeno  va  considerato  da  un  duplice  punto  di  vi¬ 
sta  o  cioè  bisogna  tener  conto  della  diversa  tensione  di  soluzione  dei 
due  componenti  rispetto  ad  una  stessa  soluzione  e  della  differenza  di 
potenziale  che  si  cerca  fra  i  componenti  stessi. 

La  caratteristica  di  questa  forma  selettiva  di  corrosione  è  la  poro¬ 
sità  che  può  essere  tanto  profonda  da  produrre  la  perforazione  della  lega. 

E*  d’altra  parte,  assodato  sperimentalmente  che  le  leghe  costituite 
da  soluzioni  solide  resistono  meglio  agli  agenti  corrodenti  che  quelle  non 
omogenee,  sempre,  s’intende,  a  parità  d'impurezze  (e  specialmente  di 
ossidi)  che  favoriscono  enormemente  la  corrosione. 

Gli  ossidi  metallici  sembrano  essere  insolubili  nei  metalli  stessi  allo 
stato  solido  e,  benché  non  sia  stata  misurata  la  differenza  di  potenziale 
fra  i  costituenti  di  una  lega  e  i  loro  ossidi,  pure  si  può  ritenere  che 
essa  abbia,  in  questi  fenomeni,  una  importanza  notevole. 

3)  Per  cercare  di  stabilire  se  la  teoria  elettrochimica  della  cor¬ 
rosione  possa  essere  accettata  in  generale,  o  debba  essere,  come  nel 
caso  degli  ottoni,  rigettata,  mi  parve  che  una  via  da  seguire  fosse  quella 
di  sottoporre  dapprima  ad  esperimento  delle  leghe  costituite  da  soluzioni 
solide  di  due  metalli  fàcilmente  corrodibili.  e  poi  delle  leghe  costituite, 
come  si  suppone  che  siano  gli  ottoni  a,  da  soluzioni  solide  di  un  com¬ 
posto  definito  in  un  metallo. 

Perciò  ho  considerato  le  leghe  di  alluminio  e  zinco  e  di  alluminio 
e  magnesio. 

Le  Chatelier  ha  creduto  di  aver  dimostrato  che  la  corrosione  del- 
ralluminio  sia  dovuta  alla  dissoluzione  del  cemento  intercristallino  e  una 
conseguente  disintegrazione  del  metallo  (-)•  Questa  opinione  a  cui  manca, 
del  resto,  un  appoggio  sperimentale  sufficiente,  fu  ritenuta  erronea  da 
altri  sperimentatori  (:j).  Pare  piuttosto  che  l’ossigeno  debba  avere  una 
parte  essenziale  nel  fenomeno,  ila  non  meno  importanti  sono  le  impu¬ 
rezze  e  lo  stato  di  cristallizzazione  del  metallo.  E’  certo  che,  per  effètto 

(!)  Cfr.  UelUubn,  0.  41,  2,  1 1 1  (1921).  -  (-)  Kevue  do  metallurgie,  <V,  373  (1911). 

(:{)  Srii  amanti  e  WiUams  -  .1.  of  lust.  vf  Metals;  2‘>\  132  (1920). 
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della  corrosione  deH’alluminio  nell’acqua  si  produce,  tra  l’altro,  dell’ac¬ 
qua  ossigenata  la  cui  quantità  aumenta  col  procedere  della  corrosione  (*)• 
Per  azione  del  cloruro  sodico,  in  presenza  dell’anidride  carbonica  del¬ 
l’aria,  si  forma  idrato  di  alluminio  che  sembra  prendere  origine  dal¬ 
l’attacco  superficiale  che  dà  luogo  a  A1C1;<  che  si  scompone  idrolitica¬ 
mente  producendo  Al  (OH):<. 

Sullo  zinco,  l’acqua  distillata  agisce,  secondo  le  esperienze  di  Ben- 
gough  e  Hudson  (‘)  in  modo  da  dar  luogo  alla  formazione  di  un  depo¬ 
sito  uniforme  di  Zn  (Oli),. 

Col  tempo,  sopra  i  noduli  di  idrato,  compaiono  dei  cristalli  conte¬ 
nenti  anidride  carbonica.  Trattasi,  molto  probabilmente,  di  un  ossicar- 
bonato  che  passa  poi  a  carbonato.  La  supertice  del  metallo  immerso  si 
ricopre  d’incisioni  in  senso  verticale.  Se  però  la  lastra  sottoposta  alla 
corrosione  t*  disposta  orizzontalmente,  le  incisioni  sono  distribuite  in 
modo  diverso.  Si  tratta  di  un  fenomeno  dovuto  ai  moti  convettivi  del 
liquido  e  si  deve  pertanto  ritenere  che  la  distribuzione  della  fenditura 
sia  determinata  piuttosto  dalle  condizioni  speciali  in  cui  si  eseguisce 
l’esperienza  piuttosto  che  dalla  peculiarità  del  metallo. 

Anche  la  corrosione  dello  zinco  nell’acqua  distillata  dà  origine  ad 
acqua  ossigenata. 

L’acqua  di  mare  stagnante  esercita  sullo  zinco  un’azione  corrosiva 
meno  rapida  che  l’acqua  distillata;  però  si  nota  la  formazione  di  uno 
strato  di  Zn(OI-I)3  che  poi,  coll’andare  del  tempo,  si  trasforma  in  car¬ 
bonato  basico  e  cloruro.  Dopo  lungo  tempo  compaiono  incisioni.  Sul¬ 
l’acqua  di  mare  corrente,  il  fenomeno  si  presenta  assai  diversamente, 
tanto  da  far  ritenere  che  l’azione  corrosiva  sia  dovuta  a  una  ossidazione 
intercristallina  che  è  accompagnata  da  un’abbondante  sfaldatura. 

Ma  il  meccanismo  del  fenomeno  è  ben  lungi  dall’essere  chiarito. 

A)  Corrosioni*:  delle  leghe  di  alluminio  e  zinco 
(i/i  collaborazione  con  Mario  Fra  minuti). 

1)  Le  leghe  sottoposte  ad  esperienza  furono  preparate  al  forno 
elettrico,  in  corrente  d’idrogeno,  partendo  da  zinco  puro  e  da  allu¬ 
minio  contenente  il  0,9  8  %  d'impurezze.  Queste  avevano  la  seguente 
composizione  : 

Fe  0,715%;  Si  0,250%;  C  0,0111%. 

Dopo  una  ricottura  in  stufa  ad  aria  a  250°,  furono  laminate.  L’ana¬ 
lisi  dette  i  seguenti  risultati  : 


(*)  J.  of  lust.  of  Metals  2/,  1*21  (1911M.  -  (*)  Ibid. 
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Numero  1 
d'ordine 
della  lega  ( 

Zn  % 

Al  »/„ 

Fe  o/o 

Si  O/o 

('  O/ 

'  /  0 

I 

9,05 

1 

90,04 

0,66 

0,22  i 

0,017 

II 

11,50 

87,60 

0,66 

0,22 

0,017 

III 

12,65 

86,46 

0,65 

0,22 

0,016 

IV 

22.50 

76,72 

0,57 

0,19 

0,014 

V 

24,50 

|  74,74 

0,56 

0,19 

j  0,014 

Dopo  le  ricerche  di  Shepherd  (*),  Ileycock  e  Neville  (~),  Carpenter  (3), 
Baneroft  (4),  Even  e  Turner  Eger  (r>),  si  deve  ritenere  che  queste 
leghe  siano  costituite  da  soluzioni  solide  di  Zn  nell'alluminio,  e  che  sia 
da  escludersi  la  presenza  del  composto  Al2Zn3  (7). 

Le  misure  furono  eseguite  dapprima  immergendo  una  lastrina  delle 
differenti  leghe,  di  un  centimetro  quadrato  di  superficie,  nel  liquido 
corrodente  e  lasciandovela  stare,  senza  agitazione,  per  un  tempo  suffi¬ 
cientemente  lungo  ;  poi  si  fece  attraversare  il  liquido,  per  dieci  minuti, 
da  una  corrente  elettrica,  mantenendo  fra  gli  elettrodi,  di  cui  uno 
(l’anodo)  era  costituito  dalla  lastrina  stessa  e  l’altro  (catodo)  da  una 
laminetta  di  platino,  una  differenza  di  potenziale  di  1,5  o  di  2  volta. 
La  densità  di  corrente  era  0,002  ampères  per  cm2. 

Si  distinsero  anche  qui,  come  ha  insegnato  Desch  (*),  i  prodotti 
sciolti  e  precipitati  da  quelli  aderenti.  I  primi  si  raccoglievano  per  fil¬ 
trazione,  gli  altri  staccandoli  meccanicamente  dalla  lastrina. 

L’analisi  veniva  eseguita,  per  l’alluminio,  gravimetricamente  e  per 
lo  zinco  volumetricamente  con  una  soluzione  titolata  di  ferrocianuro 
di  potassio. 

Ecco  i  risultati  ottenuti  : 


A)  Corrosione  dopo  48  giorni  d’immersione  in  acqua  marina. 


A)  Prodotti  sciolti  e  precipitati . 

B)  Prodotti  aderenti . 

Lega 

Al 

Zn  | 

Totale 

Al  % 

Zn  % 

Lega  Al 

Zn 

Totale 

Al  o/o 

Z  n  % 

I 

IV 

0,1537 

0,1108 

0,1403 

0,1077 

0,2940 

0,2185 

• 

52,28 

51,89 

47,72 

48,11 

I 

IV 

0,0132 

0,0108 

0,0182 

0,0116 

0,0314 
0,0224  ! 

42,04 

48,21 

57,96 

51,79 

(*)  J.  of  pliys.  Cliein.  9,  504  (1905).  -  (2)  Soc.  Il,  3*9  (1*97).  -  Traus.  Amer. 
Soc.  Eug.  19.  ">5 1  (1897),  -  (4)  Formdatj  (1910),  208.  -  (5Ì  J.  of  Iust.  of  Metals  4, 
306  (1910).  -  C)  J.  Zeit.  f.  Melali.  4,  35  (1913).  -  (7)  Tammatm.  Metal lographie, 
222  (Ed.  1914).  -  (*)  J.  of  Iust.  of  Metals  6‘,  304  (1911). 
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Esperienze  eseguite  con  una  differenza  di  potenziale  di  1,5  volta 
in  soluzione  di  NaCl  al  30  %• 


A;  Prodotti  sciolti  e  precipitati. 

ni 

Prodotti  aderenti. 

Lega 

A1  i 

Zn 

Totale 

Al  7, 

Zti  % 

Lega 

Al 

Zìi 

Totale 

Al  % 

Zn  o/0 

I 

i 

0,05:17 

0,0403 

0,0040 

57,10 

i 

43,90 

I 

0,0027 

0,0050 

0,0077 

35,06 

64,94 

V 

0.0105 

0.0009 

0,0204 

o  1,47 

48,53 

V 

0,0012 

0,0101 

0,0113 

10,36 

89,48 

Esperienze  eseguite  con  una  differenza  di  potenziale  di  2  volta,  in 
XaCl  al  30  °/0. 


A)  Prodotti  sciolti  e  precipitati.  R)  Prodotti  aderenti. 


Lega 

AI 

Zn 

Totale 

Al  % 

medio 

Zi.  "/„ 

medio 

Lega 

AI 

Zn 

Totale 

Al  7,1 

medio 

Zn  7o 

medio 

1 

0,0330 

0,0317 

0.0213 

0,0196 

0,0543 

0,0513 

62,53 

37,47 

i 

:  i 

0,0095 

0,0082 

0.0115 

0,0210 

0.0210 

0,0192 

43,93 

56,06 

II 

0.0306 

0.0303 

0.0119 

0,0117 

0.0325 

0,0310 

64,41 

35,58 

: 11 

0,0043 

0,0027 

0.0142 

0,0090 

0,0185 

0,0117 

23,42 

76,58 

ni 

0,0138 

0,0130 

0,0136 

0,0150 

0,0374 

0,0283 

51,78 

48,:i2 

III 

0,0032 

0,0036 

0,0082 

0,0036 

0,0114 

0,0122 

28,79 

71,21 

IV 

0,0118 

0,0122 

0.0087 

0,0090 

0,0205 

0,0212 

57,54 

46,46 

IV 

0,0022 

0.0019 

0.0115 

0,0114 

0,0137 

0,0137 

15,18 

(84,82 

V 

0,0114 

0.0117 

0.0105 

0,0096 

0,0219 

0,0213 

53,48 

46,57 

'  v 

0.0024 

0,0030 

0,0122 

0,0125 

0.0122 

0,0155 

12,18 

87,82 

Dunque  le  soluzioni  solide  di  zinco  nell'alluminio  si  lasciano  cor¬ 
rodere  in  modo  che  nessuno  dei  due  componenti  esercita  sull’altro  una 
vera  funzione  protettiva.  Ciò  significa  che,  per  quanto  la  tensione  di 
soluzione  dell’alluminio  sia  maggiore  di  quella  dello  zinco,  il  fenomeno 
che  si  osserva  non  è  di  natura  elettrochimica,  ma  puramente  chimica. 
Sarebbe  peraltro  estremamente  difficile  determinare  in  modo  preciso 
le  reazioni  che  hanno  luogo. 

La  corrosione  operata  nel  modo  descritto,  cioè  mediante  il  cloro 
sviluppato  per  elettrolisi,  non  modifica  sostanzialmente  il  rapporto  fra 
i  pesi  dei  metalli  disintegrati  che  rimangono  aderenti  e  che  vengono 
sciulti  o  precipitati  quando  si  faccia  invece  agire  sulle  leghe  l'acqua 
marina  o  una  soluzione  di  cloruro  di  «odio. 

L'esame  micrografico  conferma  pienamente  questo  risultato,  nel 
senso  che,  prescindendo  dalla  profondità  dell’attacco  e  dalle  conseguenze 
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della  violenza  deH'attacco  stesso  sull'edificio  cristallino,  gli  stessi  costi¬ 
tuenti  si  distinguono  nettamente  dopo  le  esperienze  di  corrosione  o  dopo 
il  trattamento  in  uso  generalmente  per  lo  studio  microscopico  delle 
leghe  che  ci  interessano. 

li)  Corrosione  delle  leghe  i>i  alltmink»  e  di  magnesio. 

(in  collaborazione  con  Mario  Bulli  ). 

5)  La  costituzione  delle  leghe  di  alluminio  col  magnesio  è  stata 
oggetto  di  ricerche  numerose  i  cui  risultati  furono  spesso  discordi. 

Wolher,  che  preparò  per  il  primo  queste  leghe,  affermò  resistenza 
di  un  composto  definito  di  cui  non  seppe  precisare  la  composizione; 
Bouduard  (4)  trovò  nella  curva  di  fusione  due  massimi  corrispondenti 
ai  composti  AlMg  e  AlMgt;  Grube  (2j  trovò  invece  un  solo  massimo 
corrispondente  al  composto  ALMg4  o  Al:tMg4,  che  non  differiscono  Tuno 
dall'altro  che  del  3  7o  di  Mg.  e  ammise  che  si  formasse  Al3Mg4. 

Broniewski  (:<),  in  base  alle  sue  precise  ricerche  sulle  proprietà 
elettriche  delle  leghe,  venne  alla  conclusione  che  fra  alluminio  e  ma¬ 
gnesio  si  debbano  formare  i  due  composti  AlMg  e  ALMg3. 

Nel  1020,  finalmente,  llanson  e  Gay  Ics  pubblicarono  sul  Journal 
of  thè  Institute  of  Metals  il  diagramma  di  stato  del  sistema  Al  —  Mg 
che,  per  molti  riguardi,  può  considerarsi  il  più  attendibile. 

La  curva  termica  ha,  secondo  questi  Autori,  due  massimi  ed  è  di¬ 
visa  in  quattro  rami.  1  massimi  corrispondono  ai  composti  definiti  Al3Mgt 
e  ALMg>  Sulle  leghe  che  contengono  meno  del  10  %  di  magnesio  ha 
luogo  la  formazione  di  una  soluzione  solida  a  costituita  da  alluminio 
in  cui  si  scioglie  Al3Mg2  . 

La  preparazione  di  queste  leghe  non  ù  esente  da  difficoltà  di  di¬ 
versa  natura.  In  primo  luogo,  la  piccola  densità  del  magnesio  rende 
difficile  la  penetrazione  ed  il  miscuglio  di  questo  metallo  nell’alluminio, 
in  modo  che  esso  viene  a  galleggiare  come  una  specie  di  scoria  spu¬ 
gnosa.  E  poi,  il  magnesio  brucia  con  facilità  nell'aria  a  una  tempera¬ 
tura  vicina  a  ciucila  del  rosso  incipiente  e.  a  temperatura  più  bassa,  si 
combina  velocemente  con  l'ossigeno  e  con  l’azoto  per  dare  una  polvere 
grigiastra  costituita  da  ossido  e  azeturo. 

Inoltre,  il  calore  specifico  elevato  del  magnesio  rende  difficile  la 
fusione  ed,  anche  se  si  tratta  di  piccole  quantità,  è  sufficiente  a  far  so¬ 
lidificare  finterà  massa  quando  venga  aggiunto  alTalluminio  fuso. 

Noi  preparammo  le  leghe  in  un  forno  elettrico,  nel  quale  ve¬ 
niva  scaldato,  fino  a  fusione  completa,  l’alluminio  contenuto  in  un  cro¬ 
giolo  di  terra  refrattaria  munito  di  tappo  di  amianto.  Attraverso  il  tappo 
erano  praticati  tre  fori  :  in  uno  poteva  scorrere  l’agitatore,  nel  secondo 

0)  C.  R.  132,  1325  (1901).  -  (*)  Z.  a».  Oh.  4  \  225  (1905).  -  <»)  i\  R.  !ó2f 
85  (1911). 


passava  un  tubicino  di  porcellana  per  il  quale  arrivava  una  corrente 
d’idrogeno,  il  terzo  era  disposto  per  il  passaggio  di  un  tubo  di  porcel¬ 
lana.  munito  di  pistone  e  contenente  il  magnesio.  Quando  la  fusione 
deiralluminio  era  completa,  si  abbassava  questo  tubo  e,  premendo  il 
pistone,  si  faceva  passare  il  magnesio  attraverso  l'alluminio  fuso.  Le 
leghe  preparate  e  sperimentate  avevano  la  seguente  composizione  : 


Lega 

Mg 

Al 

Fe 

SiO, 

!  c 

I  ! 

5,3  8  ' 

93,3 

I  | 

0,672 

1 

0,241 

0,017 

II 

ti,  9 

92,18 

0,6g5 

0,240 

0,016 

L’alluminio  adoperato  conteneva,  come  impurezza,  il  0,715  °/0  di  Ve  ; 
il  0,250  %  di  Si02  ;  il  0,019  °/0  di  carbonio:  il  magnesio  aveva  il  0,157  °/0 
di  silice  e  il  0  690  °/0  di  ferro. 

Le  leghe  furono  rifuse  due  o  tre  volte,  sempre  in  corrente  d'idro¬ 
geno,  finché  non  si  presentarono  di  una  omogeneità  soddisfacente  ;  indi 
ricotte  per  vario  tempo  a  350°. 

Quanto  alla  disposizione  sperimentale,  simile  a  quella  usata  per  lo 
studio  delle  leghe  di  alluminio  e  zinco,  essa  consisteva  in  un  becker, 
della  capacità  di  circa  500  crac.,  nel  quale  venivano  poste,  alla  distanza 
fissa  di  cinque  centimetri,  una  lamina  di  platino  ben  pulita  e  una  la¬ 
strina  della  lega  in  esame.  Le  lastrine  erano  dello  spessore  di  min.  3 
e  di  superficie  accuratamente  misurata  e  venivano  sospese  nel  becker 
mediante  un  filo  di  platino.  L’elettrolita,  una  soluzione  di  cloruro  so¬ 
dico  al  30  %  ,  era  in  ragione  di  cmc.  15  per  centimetro  quadrato  di 
superficie  del  campione.  La  corrente  elettrica  veniva  fornita  da  un  ac¬ 
cumulatore  e  la  densità  di  corrente,  costante  per  ogni  esperienza,  fu  di 
2  milliampères  per  cmq.  La  differenza  di  potenziale  di  0,25  volts. 

Dalla  diminuzione  di  peso  (asportando  il  deposito  aderente)  dei  due 
campioni  durante  queste  esperienze  (42  ore)  si  può  avere  una  misura 
sufficientemente  approssimata  della  corrosione. 

Le  tabelle  seguenti  riassumono  i  risultati  ottenuti  : 


LEGA  I 

LEGA  II 

Ore 

d’immersione 

Perdita  di  peso 
totale 

i 

Perdita  di  peso 
per  cm* 

Ì  Ore 

d’immersione 

Perdita  di  peso 
totale 

Perdita  di  peso 
per  crn* 

7 

16 

gr.  0,0315 

gr.  0.0045 

3 

gr.  0,0288 

gr.  0,0041 

22 

»  0,1012 

»  0,0144 

7 

»  0,0448 

*  0,0064 

30 

»  0,1416 

»  0,0202  ! 

13 

»  0,0835 

»  0,0119 

42 

»  0,1912 

»  0,0273  | 

21,40f 

»  0,2038 

»  0,0291 

»  0,2635 

»  0,0362  1 

25,40' 

»  0,2357 

»  0,0342 

i 

42 

»  0,3570 

»  0,0510 

80 


La  curva  costruita  prendendo  come  ascisse  i  tempi  e  come  ordi¬ 
nate  le  perdite  di  peso,  giace  dunque  costantemente,  per  la  lega  II,  al 
disotto  di  quella  relativa  alla  lega  I.  La  più  corrosa  è  dunque  la  lega 
più  ricca  in  magnesio. 

In  ambedue  si  ha  la  l’orinazione  di  un  precipitato  voluminoso  co¬ 
stituito  principalmente  da  idrato  di  alluminio.  Le  piastrine  vengono  a 
ricoprisi  di  depositi  salini  che,  per  la  lega  I  si  presentano  unifor¬ 
memente  distribuiti  sulla  superficie,  mentre  per  la  lega  II  erano,  al 
termine  dell’esperienza,  raccolti  in  strati  sottili  separati  l'uno  dall’altro 
da  zone  maggiormente  corrose. 

Ai  prodotti  della  corrosione,  accuratamente  raccolti,  furono  aggiunte 
poche  goccio  di  1 1 CI  che  disciolse  il  precipitato  con  sviluppo  di  ani¬ 
dride  carbonica. 

Non  è  neanche  possibile  evitare  un  leggero  sviluppo  d'idrogeno 
dovuto  a  particelle  metalliche  asportate.  Nella  soluzione,  il  dosaggio 
deirallumìnio  e  del  magnesio  dette  i  seguenti  risultati  : 


l* nuliitti  sciolti  h  precipitati 


LKliA  I 

LK(iA  11 

Al 

Totale 

Mi: 

Al 

Totale 

0.0332  ! 

0,3203 

0  3535 

0,0303 

0,3018 

0,3051 

0,0333 

0,3212 

0.3545 

0.0301 

0,3530 

0,3837 

Le  piastrine  corrose  furono  lavate  e  private  dei  depositi  aderenti 
meccanicamente,  evitando  il  più  possibile  di  distaccare  il  metallo  non 
corroso.  I  prodotti  cosi  separati  furono  analizzati  e  si  è  trovato  che  per 
la  lega  I,  su  gr.  0,0007  di  deposito •  aderente,  gr.  0,0*213  sono  di  Al, 
e  per  la  lega  II  su  0.0192,  gr.  0,0090  sono  di  Al.  Le  quantità,  di  Mg, 
tanto  in  un  caso  che  nell’altro,  sono  piccolissime  e  indosabili.  Si  trova 
insomma  che,  nei  prodotti  sciolti  e  precipitati,  il  magnesio  è  contenuto 
rispettivamente  per  la  lega  I  e  II,  nella  misura  del  9,1  e  7,88  %  hi 
confronto  a  IH), fi  0/o  e  92,10  °/0  di  .1/,  mentre  i  prodotti  aderenti  sono 
costituiti  quasi  esclusivamente  da  composti  di  alluminio  e,  particolar¬ 
mente,  da  idrato. 

Le  leghe  risultano  demagnesitieate.  La  funzione  protettiva  dello 
strato  aderente  d’idrato  di  alluminio  ha  un'importanza  notevolissima 
per  il  decorso  del  processo  corrosivo  perchè  lo  rende  discontinuo. 

L’osservazione  microscopica  eseguita  dopo  aver  asportato  il  depo¬ 
sito  aderente  e  pulita  la  superficie  della  lega,  dimostra  che  i  costituenti 
sono  gli  stessi  che  si  osservano  con  la  tecnica  microgratìca  usuale. 
L’unica  differenza  sta  nella  profondità  e  nella  violenza  dell’attacco. 

La  natura  chimica  del  processo  corrosivo  è,  in  tal  modo,  nel  caso 
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nostro,  dimostrata.  La  teoria  elettrochimica  è  così  schematica  e  i  fatti 
sono  così  poco  noti  nei  loro  dettagli,  che  non  ò  possibile  prevedere, 
dall’esistenza  di  coppie  Al  —  Al3Mg?,  il  modo  di  comportarsi  delle  leghe 
di  fronte  agli  agenti  corrosivi. 

Firenze.  —  Lab.  di  Chimica  inorganica  e  di  Chimica  tisica  del  K.  Istituto  di 
Studi  Superiori.  -  Settembre  1*21. 


calcagni  G.  —  Una  nuova  ipotesi  sull’origine  dei  combustibili 
naturali. 

Le  ipotesi  sull’origine  dei  combustibili  sono  numerose  ;  esse  si  pos¬ 
sono  aggruppare  in  due  categorie  :  quelle  che  ammettono  V origine  or¬ 
ganica  e  quelle  che  ammettono  Y origine  inorganica.  Le  ipotesi  sull’ori¬ 
gine  organica  a  loro  volta  sono  di  due  specie:  quelle  che  si  riferiscono 
&\Y  origine  vegetale  e  quelle  che  si  riferiscono  a \Y origine  animale. 

Lo  ipotesi  sull’origine  inorganica  sono  senza  dubbio  molto  brillanti, 
ma  esse  lino  a  oggi  non  sono  corroborate  che  da  esperienze  di  labora¬ 
torio  e  non  hanno  conferme  dirette  di  natura  geologica.  Per  esempio, 
secondo  una  di  queste  ipotesi  la  terra  sarebbe  un  bagno  di  ghisa  in¬ 
candescente,  sulla  quale  galleggia  una  crosta  solida  ;  l'acqua,  infiltratasi 
nelle  spaccature  della  crosta,  ha  raggiunto  il  bagno  incandescente  e 
ha  dato  luogo  a  reazioni  sotterranee  con  formazione  di  bitumi,  nei  quali 
si  sono  poi  accumulati  detriti  animali  e  vegetali.  Questi  bitumi  avreb¬ 
bero  dato  origine  a  tutti  i  combustibili  (’). 

Queste  ipotesi  inorganiche  oggi  si  vanno  sempre  più  affermando, 
in  special  modo  quelle  che  riguardano  i  petroli  ;  mentre  perdono  sem¬ 
pre  più  terreno  quelle  organiche. 

Delle  ipotesi  organiche  quella  che  fa  derivare  i  combustibili  dalle 
piante,  sviluppatesi  in  grandissima  quantità  nelle  epoche  geologiche 
passate,  è  la  più  accreditata  per  parecchie  ragioni  :  in  tutti  gli  strati 
del  terreno  carbonifero  si  trovano  impronte  di  piante  appartenenti  alla 
flora  di  quell’epoca  ;  i  petroli  sono  dotati  di  potere  rotatorio,  come  i 
prodotti  che  si  ottengono  da  organismi  vegetali  ;  la  cera  di  alghe  dà 
per  distillazione  prodotti  analoghi  ai  petroli,  eco. 

Ma  questa  ipotesi  vegetale  per  quello  che  riguarda  le  antraciti,  i 
litantratici,  i  bitumi,  i  petroli  e  i  gas  non  è  scevra  dì  obiezioni,  che 
vanno  sempre  più  aumentando  a  mano  a  mano  che  si  mette  in  rela¬ 
zione  con  tutti  gli  altri  fenomeni  geologici  e  chimici  ;  le  quali  obie¬ 
zioni  l’hanno  seriamente  scossa.  Infatti  si  calcola  che  oggi  nelle  nostre 
foreste  in  100  anni  si  produca  tanto  legno  quanto  è  appena  sufficiente 

(A)  La  Nature  1920,  li,  in  format  ions.  17*. 


a  dare  uno  strato  di  carbone  di  -  eni.  di  spessore  ;  a  Sarrebruek  la 
potenza  degli  strati  di  carbone  fossile  complessivamente  è  di  1 1 H  metri  ; 
perciò  la  formazione  dello  strato  di  legno  corrispondente  deve  aver  ri¬ 
chiesto  500.000  anni.  Per  quanto  si  possa  immaginare  rigogliosa  la  ve¬ 
getazione  dell’epoca  carbonifera  è  sempre  necessario  ammettere  un 
periodo  di  qualche  centinaio  di  migliaia  di  anni,  durante  il- quale  ge¬ 
nerazioni  successive  di  piante  si  sarebbero  sovrapposte:  mentre  oggi 
è  convinzione  generale  che  il  litantrace  si  sia  formato  molto  presto  ( 1  ; . 
D’altra  parte,  secondo  alcuni,  il  volume  del  legno  nella  carbonizzazione 

US 

ha  subita  una  contrazione  di  --  <-);  secondo  altri  una  contrazione  un- 

1  < 

coni  maggiore  :  quale  fantastico  strato  di  legno  si  sarebbe  dunque  do¬ 
vuto  avere  per  ottenere  da  esso  uno  strato  di  carbone  di  1  IH  metri  ? 
Che  cosa  si  dovrà  ammettere  nei  punti  dove  si  hanno  strati  più  potenti? 
Il  più  potente  strato  di  carbone  del  mondo,  si  trova  a  Fushun  in 
Mandchourie  :  esso  raggiunge  150  metri;  in  altro  punto  si  è  trovato 
uno  strato  all' aperto  dello  spessore  di  1*20  metri. 

Pii  altro  fatto  che  si  può  opporre  all’ipotesi  vegetale  è  quello  am¬ 
messo  da  tutti  i  Geologi  che  la  lignite,  la  cui  origine  vegetale  pare 
indiscutibile,  non  può  e  non  deve  considerarsi  un  litantrace  in  via  di 
formazione;  quindi  tra  le  due  specie  di  carbone  non  vi  è  soltanto  una 
differenza  di  età,  ma  ve  n'ò  una  molto  più  sostanziale.  Se  si  attribuisse 
una  origine  comune  alle  due  sostanze  perchè  non  si  dovrebbe  avere 
lo  stesso  prodotto?  Quindi  la  lignite  si  dovrebbe  considerare  un  litan¬ 
trace  in  formazione.  Se  questo  non  si  può  ammettere,  o  si  hanno  ra¬ 
gioni  per  ritenere  che  la  stessa  sostanza,  il  lef/tio,  abbia  subite  trast’or 
inazioni  profondamente  diverse,  oppure,  e  questo  mi  sembra  più  semplice 
e  più  logico,  bisogna  supporre  che  siano  diverse  le  sostanze1  dalle  quali 
si  sono  originati  i  litantraci  e  le  ligniti. 

Tutte  queste  considerazioni  mi  hanno  indotto  a  considerare  tutti  i 
combustibili  naturali,  escluse  le  ligniti  e  le  torbe,  da  un  unico  punto 
di  vista  e  a  formulare  una  ipotesi  molto  semplice  che  attribuisce  ad 
essi  una  origine  comune. 

Intanto  è  proprio  necessario  ammettere  che  i  combustibili  siano 
derivati  da  organismi  vegetali  e  animali  ?  (Questo  potrebbe  essere  ne¬ 
cessario,  se  le  sostanze  organiche  si  formassero  esclusivamente  negli 
organismi  vegetali  e  animali.  A  me  sembra  logico  e  facile  invece  sup¬ 
porre  che  molte  sostanze  organiche,  alcune  anche  molto  complesse,  esi¬ 
stessero  già  da  moltissimo  tempo  prima  che  apparisse  sulla  terra  la 
vita,  (di  organismi  viventi  vegetali  e  animali,  per  quanto  siano  estre¬ 
mamente  semplici,  risultano  sempre  di  sostanze  organiche  molto  com¬ 
plesse  ;  le  quali  si  sono  certamente  formate  da  altre  preesistenti  forse 

(!)  La  Natine  1!>17,  IL  2TM. 
rivés,  pag.  15,  18SS. 


-  (')  Che  min  e  Verdier.  La  Moni  Ile  et  ses  dC 
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più  semplici,  forse  più  complesse.  Dunque  le  sostanze  organiche  dove¬ 
vano  preesistere  agli  esseri  viventi. 

Si  potrebbe  obiettare  che  nell’epoca  arcaica  non  si  hanno  tracce 
di  sostanze  organiche;  a  parte  che  questo  oggi  non  è  più  ammesso  da 
molti  geologi  (intatti  da  rocce  primitive  ignee,  come  i  graniti,  si  sono 
sviluppati  per  riscaldamento  parecchi  idrocarburi  tra  i  quali  il  petm 
Inte),  la  mancanza  di  tracce  di  sostanze  organiche  non  è  neppure  una 
sufficiente  ragione  per  negare  la  loro  esistenza.  Del  resto  può  darsi 
che  le  condizioni  favorevoli  alla  loro  formazione  si  siano  verificate  nel¬ 
l'epoca  successiva  a  quella  arcaica. 

Per  spiegare  la  formazione  di  questa  sostanza  organica  non  è  ne¬ 
cessario  ricorrere  a  ipotesi  troppo  artificiose  come  quelle,  a  me  sembra, 
basate  sulTazione  dell’acqua,  di  C02  e  di  ILS  su  carburi  metallici  e 
metalli,  e  successiva  idrogenazione  dei  prodotti  per  l’azione  catalitica 
dei  metalli  finamente  divisi.  Non  nego  la  possibilità  di  questi  fenomeni 
sia  nelle  epoche  geologiche  passate  sia  in  quella  attuale,  ma  essi  ri¬ 
chiedono  la  concomitanza  di  troppe  circostanze,  le  quali  pur  essendo 
probabili  e  naturali  non  sono  indiscutibilmente  certe.  È  in  sostanza 
un’ipotesi  che  si  basa  su  altre  ipotesi  e  ne  risulta  un  edificio  instabile 
e  artificioso. 

Mentre  io  credo  che  sia  logico  e  naturale  ammettere  la  seguente 
spiegazione  delPorigine  della  sostanza  organica  :  (Quella  parte  di  nebu¬ 
losa  che,  secondo  Laplace,  ha  dato  luogo  alla  terra,  doveva  contenere 
tutti  gli  elementi  allo  stato  libero  per  la  sua  alta  temperatura,  la  quale 
è  andata  a  mano  a  mano  abbassandosi.  (Quando  le  condizioni  sono  di¬ 
venute  favorevoli,  tutti  gli  elementi  si  sono  combinati  secondo  le  loro 
affinità  e  hanno  dato  luogo  a  composti  che  hanno  subite  tutte  le  pos¬ 
sibili  modificazioni  fino  a  raggiungere  un  sufficiente  grado  di  stabilità 
e  divenire  quelli  che  oggi  troviamo  sulla  terra.  (Quindi  la  grande  quan¬ 
tità  di  carbonio  libero  si  è  combinato  con  l’idrogeno,  con  l’azoto,  con  % 
l’ossigeno,  con  il  solfo,  ecc.  dando  sostanze  organiche  in  principio  molto 
semplici  e  allo  stato  di  vapore,  che  in  seguito,  durante  il  consolida* 
mento  della  terra,  sono  divenute  sempre  più  complesse.  Le  cose  deb¬ 
bono  essere  andate  sicuramente  così,  non  solo  perchè  si  può  stabilire 
per  ogni  sostanza  composta  una  temperatura,  al  di  sopra  della  quale 
essa  è  scissa  nei  suoi  componenti  semplici,  ma  anche  perchè  si  pos¬ 
sono  operare  nei  laboratori  numerosissime  sintesi  dirette.  Berthelot 
nel  1859  ottenne  dagli  elementi  l’acetilene  alla  temperatura  dell’arco 
voltaico;  da  questo  composto  si  ottengono  numerosissimi  idrocarburi 
anche  molto  complessi,  alcuni  dei  quali  si  combinano  con  Tossigeno, 
con  il  solfo  o  con  altri  elementi  ;  l'ossido  di  carbonio  reagendo  con 
altre  sostanze  può  dare  numerosi  composti  organici  tra  i  quali  quelli 
del  gruppo  dell’acido  urico  ;  il  carbonio  e  l’azoto  ad  alta  temperatura 
dùnno  i  composti  del  cianogeno,  i  quali  per  successive  reazioni  danno 
molte  altre  sostanze;  il  solfuro  di  carbonio  e  lidrogeno  solforato,  che 
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si  possono  ottenere  per  sintesi  diretta,  dànno  metano,  ecc.  ecc.  Quindi 
niente  di  più  evidente  e  di  più  semplice  che  nei  primi  periodi  di  for¬ 
mazione  della  terra  si  siano  formate  immense  quantità  di  sostanze  or¬ 
ganiche  direttamente  dagli  elementi,  i  quali  oltre  ad  essere  abbondan¬ 
tissimi  allo  stato  libero,  si  sono  trovati  certamente  in  un  dato  periodo 
anche  in  condizioni  favorevoli  di  temperatura  e  di  pressione  per  com¬ 
binarsi. 

Qualche  cosa  di  simile  ammettono  per  i  petroli  A.  Stopparli  nel 
suo  Corso  di  (reologia  e  W.  Sokoloff  nel  suo  Komiseher  Ursprung  der 
lUtumina  (Rull.  Soc.  Imp.  Moskau  1889  t.  II!,  720). 

Inoltre  nessun  fatto  ci  vieta  di  ritenere  che  la  suddetta  sintesi  con¬ 
tinui  anche  oggi  in  quelli  strati  profondi  della  crosta  terrestre  dove 
sono  presenti  gli  elementi  liberi  e  la  temperatura  e  la  pressione  lo  per¬ 
mettono.  Infatti  generalmente  si  ammette  che  tutti  i  gas  (CO#,  idrocar¬ 
buri,  ecc.),  che  attualmente  si  svolgono  in  quantità  immense  dalla  terra 
nell'atmosfera,  si  formino  per  sintesi  però  dai  carburi  metallici. 

Queste  sostanze  organiche  in  principio  erano  senza  dubbio  molto 
semplici  e  allo  stato  di  vapore,  poi  si  sono  condensate  in  liquidi  e  so¬ 
lidi  alla  superfìcie  e  nelle  cavità  della  crosta  terrestre,  a  mano  a  mano 
che  mutavano  le  condizioni  esterne  di  temperatura  e  press-ione,  dando 
luogo  a  enormi  masse  di  sostanze  organiche  gassose,  liquide,  semili¬ 
quide  e  solide,  che  attraverso  epoche  geologiche  per  pure  reazioni  chi¬ 
miche  (ossidazione,  solfurazione,  decomposizione  e  polimerizzazione)  e 
per  distillazione  hanno  dato  luogo  a  tutti  i  combustibili  naturali  (an¬ 
traciti,  litantraci,  bitumi,  petroli,  gas).  Da  queste  considerazioni,  ab¬ 
biamo  già  detto,  si  escludono  le  torbe  e  le  ligniti,  perchè  la  loro  ori¬ 
gine  vegetale  pare  accertata  per  tutte  le  specie;  del  resto  oggi  si  am¬ 
mette  che  le  ligniti  e  le  torbe  si  distinguano  nettamente  dai  litantraci. 

Le  sostanze  gassose  si  sono  svolte  oppure  si  sono  accumulate  sotto 
pressioni  sempre  crescenti  a  mano  a  mano  che  si  formavano  ;  quelle 
liquide  per  spostamenti  lenti  e  violenti  degli  strati  terrestri,  per  forze 
di  gravità  e  di  capillarità  si  sono  spostate  e  diffuse  dovunque;  quelle 
solide  sono  rimaste  là  dove  si  sono  formate.  Precisamente  le  forze  di 
gravità  e  di  capillarità  e  i  movimenti  del  suolo,  che  nelle  prime  epoche 
dovevano  essere  frequentissimi  e  violentissimi,  agendo  diversamente 
nei  vari  punti  della  terra,  in  relazione  alle  condizioni  di  temperatura 
e  di  pressione  e  di  permeabilità  e  qualità  degli  strati,  debbono  essere 
state  le  cause  della  diversa  distribuzione  nelle  varie  zone  del  globo 
terrestre  di  queste  masse  di  sostanza  organica,  quando  questa  era  an¬ 
cora  allo  stato  fluido.  Quindi  è  facile  pensare  che,  se  fino  a  oggi  nelle 
zone  torride  non  si  sono  trovati  combustibili  nella  stessa  quantità  che 
nelle  zone  temperate,  le  condizioni  dell’ambiente  possono  aver  favorito 
o  la  loro  distruzione  o  il  loro  spostamento;  come  è  facile  pensare  che, 
se  il  metano,  l’idrogeno,  gli  idrocarburi  leggeri,  i  petroli  e  i  litantraci 
si  trovano  a  tutte  le  altitudini  e  latitudini  (fino  a  10°  dal  polo)  e  a  tutte 
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le  profondità,  inclusi  nei  minerali  e  nelle  rocce  {lave,  ceneri  di  vul¬ 
cani,  basalti,  graniti,  grafite,  banchi  coralliferi,  ecc.)  si  deve  agli  scon¬ 
volgimenti  frequenti  e  violenti  della  crosta  terrestre.  Perciò  dalla  di¬ 
stribuzione  dei  combustibili  non  si  possono  trarre  prove  a  sostegno 
dell'una  o  dell’altra  ipotesi  sulla  loro  origine;  anzi  tale  distribuzione 
sarebbe  molto  più  facilmente  spiegata  dalla  mia  ipotesi. 

Si  potrebbe  obiettare  che  nei  litantraci  si  trovano  impronte  di 
piante  e  di  animali  e  la  loro  presenza  non  è  spiegata  da  questa  mia 
ipotesi  :  però  se  essa  non  dà  di  questo  fenomeno  una  particolare  spie¬ 
gazione,  non  esclude  che  piante  e  animali  possano  essere  stati  inclusi 
casualmente  in  queste  masse  di  sostanze  organiche  ;  la  cui  natura  ha 
certamente  contribuito  alla  loro  conservazione  si  da  poterne  ritrovare 
le  vestigia  dopo  milioni  di  anni. 

Un'altra  obiezione  che  si  può  fare  è  la  seguente  :  ammessa  questa 
ipotesi  i  carboni  si  dovrebbero  trovare  in  grandi  masse  compatte,  in¬ 
vece  hanno  una  struttura  sehistosa  che  risulta  di  numerosi  strati  so¬ 
vrapposti,  i  quali  si  separano  con  facilità.  Però  questi  strati  hanno 
l'aspetto  di  sostanze  solidificate  e  non  sono  affatto  regolari  ;  anzi  certe 
volte  si  trovano  cavità  ripiene  di  carbone  compatto;  inoltre  recenti 
esperienze  dimostrano  che  i  litantraci  hanno  un  punto  di  fusione  (*), 

Il  Dott.  Bergius  afferma  di  essere  riuscito  a  fondere  completamente 
il  carbone. 

Quindi  si  può  immaginare  facilmente  che  le  sostanze  organiche  forma¬ 
tesi  per  sintesi  nel  modo  detto,  quando  erano  alla  stato  liquido,  si  siano 
diffuse  in  terreni  permeabili,  in  fenditure  e  vuoti  riempiendoli  ;  oppure 
siano  affluiti  periodicamente  in  quelle  zone  dove  speciali  condizioni  le 
hanno  trasformate  più  o  meno  profondamente  in  masse  carbonjpse.  Def 
resto  io  credo  che  le  ipotesi  vegetale  e  animale  spieghino  ancora  meno 
della  mia  la  struttura  sehistosa  dei  carboni. 

Numerosi  fatti  sperimentali  di  considerevole  importanza  ci  indu¬ 
cono  oggi  a  ritenere  che  le  antraciti,  i  litantraci,  i  bitumi  e  i  petroli 
abbiano  avuta  la  stessa  origine;  infatti  da  essi  sono  stati  estratti  con 
solventi  e  per  distillazione  a  pressione  ridotta  sostanze  della  stessa 
composizione  (*)  ;  ebbene  questa  mia  ipotesi  non  solo  conferma  questa 
opinione,  ma  la  spiega  anche  nel  modo  più  semplice,  come  spiega  nu¬ 
merosi  altri  fatti,  già  accennati,  i  quali  costituiscono  invece  vere  obie¬ 
zioni  alle  altre  ipotesi.  Pictet  col  benzolo  bollente  ha  estratto  dai  carboni 
il  melene,  trovato  nei  petroli  della  California,  del  C’anadà  e  del  Caucaso. 
All'Istituto  germanico  Kaiser  Wilhelm  con  benzolo  e  con  SO,  dai  car- 

(l)  //.  Cltarptj  e  Jean  Durami.  C.  K.  1920,  135S.  -  (*>  A.  Pictet  e  M.  Boni  ter. 
Sur  la  distillatici!  de  la  houille  dans  le  vide.  Ardi.  d«*s  Scienres  pliis.  et  nat.  de 
Genève,  33.  374  (191:1);  37 ,  9(59,  160  (1914)  ;  5-V,  956;  Pietri  e  Kamsn/er,  1.  r., 
57,  514  ;  3&\  957,  4*23  ;  57,  70  :  Pictet  e  Dilania  :ari  n .  1.  r..  -77,  370;  Pietri ,  Boarie r 
e  Kaiser,  1.  t*.  39,  546. 


boni  è  stato  ottenuto  un  estratto  vischioso,  che  aveva  l’odore  del  petrolio. 
Allo  stesso  Istituto  per  la  distillazione  del  carli  ne  polverizzato  in  ci¬ 
lindro  provole  è  stato  ottenuto  un  catrame  della  stessa  composizione 
di  un  petrolio  prezzo.  Berthelot  tacendo  apre  sul  legno,  sulla  lignite 
e  sul  carbone  idrogeno  a  2sù°  ottenne  un  olio  analogo  al  petrolio  grezzo. 
Il  Doti.  Keller  ripetè  questa  esperienza  ad  alta  temperatura  e  ottenne 
una  maggiore  quantità  di  catrame.  In  catrame  simile  al  petrolio  otten¬ 
nero  indipendentemente  l’ietet  e  Wheeler  per  distillazione  di  carboni 
nel  vuoto  e  a  bassa  temperatura. 

1.  Guareschi  in  un  suo  importantissimo  studio  sulle  origini  dei  pe¬ 
troli  e  delle  emanazioni  terrestre  (Suppl.  ami.  dell'Knciclop..  1010-17/ 
attenua  che  tutti  i  fenomeni  finora  conosciuti  portano  alla  conclusione 
che  i  petroli  e  i  gas  idrocarburi  si  siano  originati  per  sintesi  (però 
questa  sintesi  si  sarebbe  effettuata  per  azione  dell'acqua  sui  carburi 
metallici,  come  ammettono  Berthelot,  Meiidelectì.  Moissan,  Sabatici*  e 
Senderens).  In  altro  luogo  del  suddetto  lavoro  riporta  l'opinione,  espressa 
gi;Y  da  A.  Stoppali i  i  l.  e),  che  i  carboni  fossili  t  scindano  la  presenza  dei 
petroli,  chi*  ore  abbondano  L  carboni  fossili .  non  ci  r  /piasi  niente  petrolio, 
che  i  parsi  pr-.ihiffnri  ili  molto  carina/  fossile  pro/luc/m//  poco  o  niente  pe¬ 
trolio  e  ric.-rersa.  Ho  riportato  questo  fatto  perché,  secondo  me,  è  un 


valido  sostegno 


dell'ipotesi  dell'origine  comune  dei  carboni 


fòssili  e  dei 


petroli.  Infatti 


la  stessa 


sostanza  organica  subendo  trasformazioni  di¬ 


verse  secondo  le  condizioni  dell’ambiente  in  cui  si  è  trovata,  deve  aver 


dato  necessariamente  un  prodotto  diverso,  e  quindi  la  presenza  dell’uno 
deve  escludere  la  presenza  dell’altro.  I  casi  nei  quali  si  sono  trovati 
insieme  petroli  e  carboni  o  bitumi  e  carboni  (per  es.  nel  'bacino  del 
Tiasso  Istillato  e  sui  bordi  del  bacino  della  Sarre  (l,  sono  stati  trovati 
s  eh  isti  bituminosi  sovrapposti  a  uno  strato  di  litantrace),  stanno  a  di¬ 
mostrare  che  le  trasformazioni  in  un  senso  non  si  sono  completate  per 
intervento  di  nuove  circostanze  o  per  modificazione  di  quelle  nelle 
quali  si  erano  iniziate. 

Questa  mia  ipotesi  si  potrebbe  anche  estendere  alla  formazione  della 
grafite,  la  quale  si  sarebbe  ottenuta  dagli  stessi  composti  organici,  che 
in  speciali  condizioni  hanno  perduti  tutti  gli  altri  elementi  tranne  il 
carbonio,  che  si  è  deposto  in  modo  da  assumere  qualche  volta  anche 
la  fórma  cristallina. 


Alcuni  ritengono  Fattività  ottica  dei  petroli  come  prova  decisiva 
della  loro  origine  da  animali  o  da  vegetali.  Ma  l’attività  ottica  può  es¬ 
sere  spiegata  in  modi  diversissimi  indipendentemente  dalla  origine.  In¬ 
tanto  non  pare  accertato  a  quali  sostanze  otticamente  attive  presenti 
nei  petroli,  essa  si  debba  attribuire  e  i  diversi  sperimentatori  ne  danno 
una  spiegazione  diversa  :  alcuni  (A.  Gauticr,  Sabatici*  e  Senderens)  l'at- 


(*)  La  Nature  1010,  1.  270  e  II,  251. 


tribui sco no  a  sostanze  derivanti  da  vegetali  o  animali  inclusi  casual 
mente  nei  petroli  durante  i  loro  spostamenti  geologici  :  altri  (Walden) 
all'influenza  del  magnetismo  terrestre;  altri  infine  a  idrocarburi  asini 
metrici.  A  mio  parere  questi  idrocarburi  o  sostanze  diverse  dagli  idro¬ 
carburi  con  atomi  di  carbonio  asimmetrico  e  otticamente  attive  possono 
essersi  fortuite  anche  per  sintesi  asimmetrica  ;  non  è  torse  riuscito  AV. 
Marckwald  a  effettuare  una  sintesi  asimmetrica  ?  Perchè  non  vi  sarebbe 
dovuto  riuscire  la  natura  V 

lo  credo  di  aver  data  logicamente  una  spiegazione  semplice,  evi¬ 
dente  e  naturale  della  formazione  dei  combustibili  e  credo  che  soddisfi 
tutte  le  esigenze  di  natura  geologica. 

Se  questa  mia  ipotesi  non  sani  soddisfacente,  potrà  essere  almeno 
utile  a  indicare  nuove  direzioni. 


Venezia  -  Laboratorio  di  dii  mira  dd  K.  Istituto  Tecnico.  (iiugno  1921. 
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Allgemeine  photochemie. —  Ein  Hand  und  Lehrbueh  fiir  Forschung,  Praxis 
und  Studium  di  J.  Plotnikow.  —  Con  (58  figure  nel  testo  e  una  tavola 
colorata.  —  Vereinigung  wissense  laftlieher  Verleger,  Walter  de,  Gruyter 
tf-  Co,  Berlino  e  Lipsia.  L.  128.00. 

Lo  sviluppo  che  in  questi  ultimi  anni  ha  preso  la  fotochimica,  l’impor¬ 
tanza  che  ha  subito  acquistato  e  l’eleganza  dei  suoi  metodi,  hanno  fatto 
sorgere  in  molti  il  desideiio  di  inoltrarsi  per  questi  campi  ancora  poco 
esplorati  e  tanto  interessanti.  Ma  alle  molte  difficoltà  che  di  per  eè  porta 
l’iniziarsi  in  tali  lavori,  dovevasi  aggiungere  la  mancanza  di  un  buon  libro 
che  servisse  di  base  e  di  raccolta  a  tutti  i  lavori  del  genere.  Ne  notò  la 
mancanza  il  prof.  J.  Plotnikow,  e  provvide  efficacemente  al  bisogno  sentito. 
Il  suo  manuale  e  trattato  di  fotochimica  generale  non  è  il  solito  libro  di 
compilazione,  ma  è  una  creazione  vera  è  propria  inquantnchè  egli  racco¬ 
glie,  coordina  ed  annota  tutto  quanto  si  è  fatto  in  questo  campo  o  lo  rife¬ 
risce  ai  nuovi  punti  di  vista  che  si  sono  andati  creando. 

Il  libro  è  diviso  in  quattro  parti.  Nella  prima  parte  sono  trattate  in 
generale  le  reazioni  che  avvengono  sotto  l’influenza  della  luce  e  le  carat¬ 
teristiche  di  queste  reazioni.  L’A.  s'intrattiene  anche  sulle  leggi  fondamen¬ 
tali,  classificando  i  vari  processi  fotochimici  e  dando  in  ultimo  un  breve 
sunto  dello  sviluppo  storico  della  fotochimica.  La  seconda  parte  è,  per  dir 
cosi,  la  parte  fisico-m  a  tematici  nella  quale  viene  sviluppato  il  concetto  della 
cinegetica  fotochimica  applicata  alla  pratica  ed  in  cui  sono  trattati  i  feno- 
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meni  di  catalisi  e  «rii  equilibri  fotochimici.  Questa  parte  è  largamente  svi* 
luppata  e  costituisce  di  per  se  un  vero  trattato  di  fotoc  unica  teoretica. 
La  terza  parte  si  occupa  delle  varie  reazioni  che  avvengono  per  influenza 
della  luce,  studiando  a  se  i  corpi  inorganici  e  quegli  organici,  dei  quali 
ultimi  raggruppa  in  vari  processi  caratteristici  le  molteplici  reazioni  foto¬ 
chimiche.  Infine  nella  quarta  parte  trova  posto  la  fotochimica  applicata, 
i  diversi  processi  fotografici  e  la  fotografia  a  colori. 

Sebbene  FA.  riconosca  che  il  libro,  a  causa  delle  sue  vicende  personali 
e  delle  attuali  circostanze  politiche,  non  sia  riuscito  un’opera  di  fotochimica 
veramente  fondamentale,  come  avrebbe  desiderato,  ma  un  semplice  manuale, 
pure  esso  offre  tale  sufficiente  materia  sullo  stato  attuale  della  fotochimica 
da  poter  essere  di  guida  e  di  aiuto  in  un  tal  genere  di  ricerche.  Inoltre 
le  esaurienti  e  numerose  citazioni  bibliografiche  lo  rendono  maggiormente 
utile  ai  cultori  di  questa  interessante  parti1  della  chimica  moderna. 

A.  Putiti. 


Pharmazeutlsche  Chemle.  —  li  parte,  Organische  Chemie  del  prof.  dr.  E. 
Mannheim  (collezione  Goschen).  —  Vereinigung  wb  senschaftlicher  Ver- 
leger,  Walter  de  Gruyter  Periino  e  Lipsia  19*21 .  L.  4,50. 

Un  libricino  di  pag.  110  che  non  ha  però  la  pretesa  di  essere  un  trat 
tato,  ma  una  specie  di  ripetitorio  nel  quale  lo  studente  clic  deve  prepararsi 
all'esame  trova  tanto  da  rinfrescare  le  sue  cognizioni, e  chi  ha  bisogno  di 
una  notizia  o  di  rivedere  una  reazione  può  rapidamente  ritrovarla  senza 
bisogno  di  ricorrere  a  un  testo  voluminoso. 

Data  la  mole  del  libro  si  può  dire  che  esso  è  abbastanza  equilibrato 
nelle  sue  varie  parti  e  può  riuscire  utile. 

I).  Ma  ROTTA. 


Die  Harze,  Kunstharze,  Firnisse  und  Lacke  del  dr.  Hans  Woi.ff  (collezione 
Goschen).  —  Vereinigung  wissenschaftlicher  Verleger,  I Valter  de  Gruyter 
Berlino  e  Lipsia  1921.  L.  4,óu. 

Questo  piccolo  manuale  si  propone,  come  tutti  quelli  della  collezione 
Goschen,  di  dare  uno  sguardo  rapido  alle  resine,  sia  naturali  che  sintetiche, 
vernici  e  lacche.  È  diviso  in  tre  parti:  nella  prima  sono  trattati  i  balsami, 
le  resine  naturali  e  quelle  sintetiche  ;  dopo  una  parte  generale  e  analitica 
segue  la  classificazione  e  la  descrizione  delle  resine  più  importanti.  La  se¬ 
conda  parte  è  dedicata  alla  preparazione,  analisi  e  saggi  pratici  delle  ver¬ 
nici  e  lacche;  la  terza  parte  finalmente,  è  costituita  da  tabelle  di  dati  molto 
utili  riguardanti  alcuni  costituenti  delle  resine,  la  solubilità  dei  balsami  e 
delle  resine,  eec. 

Non  v’ha  dubbio  che  nel  manuale  del  Wolff  i  diversi  capitoli  siano 
redatti  con  ehiirezza  e  precisione  c  che,  quindi,  il  manuale  abbia  una  grande 
importanza  pratica. 


P.  Teresi. 


Nos  usines  métallurgiques  dévastées  (1914-1918)  edito  dalla  Revue  de  Metal¬ 
lurgie,  Parigi  1921. 

Questa  pubblicazione  è  una  documentazione  dei  danni  subiti  dalle  of¬ 
ficine  metallurgiche  francesi  durante  la  guerra.  Si  compone  di  una  serie 
di  monografie  nelle  quali  è  descritta  la  vita  di  ciascuna  delle  officine,  men¬ 
tre  da  una  serie  di  fotografie  è  possibile  rilevare  i  danni  e  la  distruzione 
delle  officine  stesse. 

In  una  introduzione  di  Leon  Guileet  —  il  cui  sunto  è  ripoi  tato  in  in¬ 
glese.  spagnuolo  e  italiano  —  sono  illustrate  le  perdite  generali  della  Fran¬ 
cia,  l’influenza  dell’invasione  sull’industria  metallurgica  francese,  la  rea¬ 
zione  per  la  quale  mentre  la  regione  metallurgica  più  ricca  della  Francia, 
vasta  e  meglio  attrezzata  era  invasa  dal  nemico,  sorgevano  con  rapidità 
insperata  nuove  officine  che  raggiunsero  in  brevissimo  tempo  produzioni 
straordinarie. 

«  Noi  siamo  e  dobbiamo  proclamarlo  altamente  —  conclude  la  prefa¬ 
zione  ~  in  pieno  processo  di  ricostruzione.  Le  nostre  officine  risorgono  più 
moderne,  meglio  attrezzate  ;  le  nostre  miniere  torneranno  a  darci,  fra  pochi 
anni,  la  produzione  di  prima  ». 

D.  Ma  «otta. 

Nachweis  und  bestimmung  der  gifte  auf  chemischem  wege  di  W.  Autkn- 
rieth.  —  Voi.  IV,  parte  7,  fase.  1  dell’ilandbuch  der  biologischen  Ar- 
beitsmethoden  di  E.  Abderhalden,  Urban  <1*  Schwarzenberg ,  Berlino  1921. 
Pag.  4i0:  M.  10Ù.60. 

I  trattati  di  W.  Autenrieth  sono  molto  conosciuti  ed  apprezzati  in  Italia. 
La  Guida  per  la  ricerca  dei  veleni^  tradotta  in  italiano  dal  Portolo. 

è  largamente  usata  nei  nostri  laboratori  di  tossicologia  ;  il  volume  del- 
T  t  Analisi  Chimica  Qualitativa  »  nell’ottima  edizione  italiana  del  Mai  otta, 
si  esaurì  così  rapidamente  da  farne  desiderare  vivamente  la  ristampa. 

lTn  trattato  dell’Autenrieth  non  ha,  quindi,  bisogno  presso  di  noi  di 
presentazione  o  di  commento,  giacche  si  sa  a  priori  che  esso  l’Autore  vi 
ha  messo  speciale  cura  e  diligenza  nel  redigerlo,  e  che  non  si  tratta  di 
semplice  opera  di  compilazione  ma  di  saggi  che  l’Autore  ha  controllati  o 
elaborati  egli  stesso  con  eccezionale  competenza. 

L’odierno  trattato  non  è  un  comune  libro  di  chimica  forense,  ma 
un’opera  completa  di  ricerca  e  identificazione  di  tutte  le  sostanze  che  pos¬ 
sono  essere  cnusa,  anche  accidentale  di  avvelenamento. 

Esso  è  diviso  in  cinque  capitoli  principali,  ciascuno  dei  quali  è  sud¬ 
diviso  in  molti  sottocapitoli. 

II  primo  è  dedicato  alla  ricerca  del  fosforo  e  degli  altri  veleni  che  in 
soluzione  acida  sono  volatili  col  vapor  d’acqua.  Nel  secondo  sono  trattate 
le  sostanze  organiche  che  in  soluzione  acida  non  vengono  trascinate  dal 
vapor  d’acqua. 

Alla  ricerca  dei  veleni  melallici  è  dedicato  il  capitolo  terzo,  mentre  nel 
quarto,  sono  raggruppati  tutti  quei  veleni  la  cui  ricerca  non  rientra  nei  tre 
precedenti  gruppi.  Di  ogni  sostanza  sono  indicati  i  saggi  più  squisiti  e  più 
recenti  di  ricerca  qualitativa  e  quantitativa. 
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Il  quinto  capitolo  è  delicato  alle  ricerche  speciali,  e  in  particolare 
ai  diversi  processi  di  distrazione  delle  sostanze  organiche  per  la  ricerca 
dell’arsenico  e  dei  veleni  metallici,  alla  ricerca  e  determinazione  di  piccole 
quantità  di  arsenico,  alla  ricerca  e  determinazione  del  mercurio,  dell’alcool 
metilico,  della  formaldeide,  e  deirli  alcaloidi.  Alla  fine  è  anche  indicala  la 
preparazione  dei  reattivi. 

Il  trattato  dell’Autenrieth  è  indispensabile  a  chi  si  deve  occupare  di 
ricerche  tossicologiche,  esso  quindi  troverà  degno  posto  in  tutti  i  nostri 
laboratori  scientifici. 

R.  Or.iv  e  ni* 


PUBBLICAZIONI  RICEVUTI*: 


Chimica  Inorganica.  —  Lezioni  tenute  al  R.  Politcnico  di  Milano  da  G.  Bruni, 
pag.  275.  con  :tt)  figure.  Libreria  Editrice  Politecnica,  filano.  L.  25. 

Handbuch  der  biologiscben  Arbertsmethoden  di  E.  Arderti \lden. 

Darstellung  von  blutfarbstoffen  di  F.  N.  Sntuuz  ;  Die  eisenhaltige  kom- 
ponente  des  bluterbstoffes.  Ihr  nachwels  und  ihre  derivate  -  Studio  auf 
detti  gebiete  der  porphyrina  -  DI  abbau  des  Hàmatins  und  der  Porphy- 
rine  und  die  synthesen  der  spaltungsprodukle  -  Synthesen  mehrkerni- 
ger  pyrrolderivate  und  die  konstftution  des  Hàmins  -  QaUenfarbstoffe 

und  abbauproduete  d©s  billrublns  di  W.  Kuster.  —  Fase.  26,  pag.  350. 
M.  43.20. 

Nahweis  isolierung  abbau  -  und  aufbaustudie  auf  dem  gebiete  der  gerb- 
stoffe  di  K.  Frenderrero.  —  Isolierung  nachweis  und  abbaustudien 
auf  dem  gebiete  der  saponine  di  E.  Siedi;  io.  —  Fase.  42,  pag.  5S4* 
M.  62,40. 

Zusammengesetze  eiweiskorper  -  Proteide  (Xukleoproteide  und  ihre  spalt- 
produkte)  di  F.  S  vmuely  e  IL  Stender.  —  Nukleoproteide  nukleinsauren 
und  ihre  abbaustudien  di  H.  Stender,  V.  Thannauser  e  E,  Wuster* 
stein.  —  Fase.  14,  pag.  184.  M.  43.20. 

PERIODICI  CHE  SI  RICEVONO  LN  CAMBIO 

America  S.  U. 

Chemical  Abstracts.  -  Columbus  Ohio . 

Color  Trade  Journal.  -  Nere  York. 

Drug  &  Chemical  Markets.  -  New  York . 

Journal  of  thè  American  Chemical  Societv.  -  Columbus  Ohio. 

Journal  of  thè  American  Ceramic  Societv.  -  Columbus  Ohio. 

Journal  of  Industriai  &  Engineering  Chemistrv.  -  Columbus  Ohio . 

Journal  of  Uhisical  Chemistrv.  -  fthoca. 

Journal  of  thè  Franklin  Instante.  -  Phi/adelphin . 
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Officiai  (iazetie  of  thè  United  States  Patent  Office.  -  Washington . 
Phylippine  Journal  of  Sciences  (The).  -  Manilla. 


Argentina. 

Anales  de  la  Sociedad  Quimica  Argentina.  -  Buenos-Aires. 
Revista  Farmaceutica.  -  Buenos-Aires. 

Austria. 

Monashefte  tur  Chemie.  -  Wien. 

Belgio. 

Bulletin  de  la  Societé  Chiunque.  -  Bruxelles . 

Journal  de  Pharmacie  de  Belgique.  -  Bruxelles . 

Canada’ 

Canadian  Chemistry  &  Metallurgy.  -  Toronto. 

C/  E CO -SLO V A C  CHI A. 

Chemicke’  Listy.  -  Prague. 


Francia. 

Annales  de  Chimie  Analytique  et  de  Chimie  Appliquée.  -  Paris. 
Annales  des  Falsifications  et  des  fraudes.  -  Paris. 

Avenir  Textile.  (L’)  -  Paris. 

Bulletin  de  la  Societé  Chiunque  de  France.  -  Paris. 

Bulletin  de  la  Societé  de  Chimie  Biologique.  -  Paris. 

Bulletin  de  la  Societé  d’Encouragement  pour  l’Industrie  Na- 
tionale.  -  Paris. 

Bulletin  de  la  Societé  Scientifique  d'Hygiene  Alimentaire.  -  Paris 
Chimie  et  Industrie.  -  Paris. 

Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie.  -  Paris. 

Moniteur  Scientifique.  -  Paris. 

Revue  de  Chimie  Industrielle.  (La)  -  Paris . 

Revue  d'Electrochimie  et  Electrometallurgie.  -  Paris. 

Revue  Génèrale  des  Matieres  Colorantes.  -  Paris. 

Revue  de  Metallurgie.  -  Paris . 

Revue  des  Produits  Chimiques.  -  Paris. 
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Revue  Scieutifk|ue.  -  Paris. 

Societé  des  Ingenieurs  Civils  de  France.  Mémoires,  eomptes- 
rendus  et  proccs-verbaux.  -  Paris . 

Gkrmania. 

Berirhte  der  Deitschen  Gesetlschaft.  -  Perini . 

Rendite  der  Deutschen  Pharmazeutische  Gesellschaft.  -  Perl  in . 
Beridite  von  Sdiiminel.  -  Milfit z  bei  Leipzig. 

(’hemiker  Zeitung.  -  Cothen . 

Chemische  Uinsehau.  -  Stuttgart. 

Chemisches  Zentralblatt.  -  Pmrtin. 

Kolloid  Zeitschlirift.  -  Leipzig . 

Metallborse  (Die).  -  Perl  in . 

Kolloid  Zeitsclirift.  -  Leipzig. 

Papier  Fabrikant  (Die).  -  Per/in. 

Sitzunberichee.  -  L'r/ungen. 

Tom  industrie  Zeitung.  -  Per/in. 

Zeitscbrift  fur  Angewandte  Chemie.  -  Leipzig. 

Zeitschrift  fur  Elektrocliemie.  -  Halle  a  S. 

Zeitschrift  tur  llntersuebung  der  Nahrung  und  Genussmittel.  - 
M mister  in  West  f. 


Giappone. 

Weekly  Druggist  (The).  -  Tolg/o . 

iNGim/IKKRA. 


Analyst.  (The)  -  London. 

Chemical  News  (The).  -  London. 

Chemical  Trade  .lournal  &  Chemical  Engineer.  -  London . 
Journal  ef  Iron  &  Steel  Institute,  -  London . 

Journal  of  thè  Chemical  Society.  -  London. 
lllustrated  Ofticial  Journal.  -  London. 

Journal  of  thè  Society  of  Chemical  Industrv.  -  London. 

Journal  of  thè  Society  of  Glass  Technology.  -  Sheffield. 
Mining  Journal  (The).  -  London. 

Nature.  -  London. 

Proceedings  of  thè  Cambridge  Philosophical  Society.  -  Cambridge. 

Transaotions  of  thè  Ceramic  Society.  -  Stoke  on  Trenti 
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Italia. 

Archivio  di  Farmacologia  e  Scienze  Affini.  -  Roma. 

Archivio  di  Fisiologia.  -  Roma. 

Archivio  della  Storia  delle  Scienze.  -  Roma. 

Atti  dell  lstituto  Botanico  dell'Università  di  Pavia.  -  Pavia. 
Atti  della  R.  Accademia  dei  Lincei.  -  Roma . 

Atti  della  R.  Accademia  delle  Scienze.  -  1  orino. 

Atti  del  R.  Istituto  Veneto  di  Scienze  Lettere  ed  Arti.  -  Venezia. 
Atti  della  Società  Ligustica.  -  Genova. 

Atti  della  Società  Toscana  di  Scienze  Naturali.  -  Pisa. 
Bollettino  mensile  Informazioni  Agrarie  e  Patolog  ia  Vege¬ 
tale.  -  Roma. 

Bollettino  della  Società  dei  Naturalisti  in  Napoli.  -  Napoli. 
Bollettino  Chimico  Farmaceutico.  -  Milano. 

Elettrotecnica  (L').  -  Milano. 

Giornale  di  Chimica  Industriale  ed  Applicata.  -  Milano-Roma. 
Giornale  di  Farmacia  Chimica  e  Scienze  Affini.  -  Torino. 
Industria  (L’).  -  Milano . 

Industria  Meccanica  (L’).  -  Milano. 

Industria  Saponiera  (L’).  -  Milano. 

Industrie  Italiane  Illustrate  -  Milano. 

Metallurgica  Italiana  (La)  -  Milano . 

Nuovo  Cimento  (IL).  -  Pisa. 

Rassegna  della  Previdenza  Sociale.  -  Roma. 

Rassegna  Mineraria  Metallurgica  e  Chimica.  -  Roma. 
Rendiconti  dell’Istituto  Sperimentale  Aeronautico.  -  Roma. 
Rivista  Italiana  delle  Essenze  e  Profumi.  -  Milano. 

Stazioni  Sperimentali  Agrarie  (Le).  -  Modena. 

Olanda. 

Recueil  des  Traveux  Chimiques  des  Pavs-Bas.  -  Delft. 

Romania. 

Buletinul  Societatei  de  Chimie  din  Romania.  -  Bucarest. 


Spagna. 


Anales  de  la  Sociedad  Espanola  de  Fisica  y  Quimica.  -  Madrid . 
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SVK/IA  E  NoKVKGIA. 
Teknisk  Tindskrilt.  -  Sfochilo! /n. 


SVIZZERA. 


Archives  des  Sciences  Physiques  et  Xaturelles.  -  Genève . 
Helvetica  Chimica  Acta.  -  Gd/t?. 

Journal  de  Cliimie  Phvsique.  -  Ge/iètv, 

Mitteilungen  aus  dem  Gebiete  der  Lebensmitteluntersuchung 
und  Hygiene.  -  / terne. 


Responsabile  :  Prof.  Domenico  Marotta 


Roma,  1021  -  Tifi.  Editrice  “Italia,,  -  Corso  Umberto  I,  20  (Tele!.  96-39). 
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OL1VER1-MANDALA’  E.  —  Sul  comportamento  delle  azidi  degli 
acidi. 

Le  azidi  degli  acidi  organici  per  riscaldamento  in  solventi  indif¬ 
ferenti  (*)  si  decompongono  sviluppando  azoto  e  formando  gli  eteri  del¬ 
l’acido  isocianico  : 


R.CO.N3  K.CO.N  :  — ►  R.N:C:0. 


Questi  poi  hanno  la  proprietà  di  combinarsi  facilmente  con  l’acido 
azotidrico  per  formare  le  azidi  degli  acidi  carbammici  corrispondenti  (*): 

R.N:C:0  +  NHa  «  H.NII.CO.N3 

di  guisa  che  con  queste  relazioni  si  perviene  da  una  classe  di  azidi  ad 
un'altra  introducendo  un  gruppo  ira  mi  di  co  fra  il  carbonile  ed  il  radi¬ 
cale  alchilico  : 


/N3 

co 


\ 


K 


CO 

\sTII.R 


Una  reazione  che  presumibilmente  avviene  con  lo  stesso  mecca¬ 
nismo  è  quella  dei  cheteni  (3)  dai  quali  si  ottiene  attraverso  l’azide  : 

/?-c=c  :  o  ; 

Ì?N  Kv 

)CO  -f  HN,  -  >CH.CO.Na 


R 


il  corrispondente  acido  carbaiuiuico  : 

Ri.CH.CO.Ns  — >  lL.CH.NII.CO.N3 

Se  si  impiega  in  queste  reazioni  il  difenilchetene,  il  quale  si  forma 
per  riscaldamento  alla  temperatura  di  50-60°  dell'azibenzile  sciolto  in 
benzolo  (4),  riesce  interessante  come  in  unica  operazione  3i  ottenga 
l'azide  dell’acido  carbaiuiuico,  daH’azibenzile  : 


CsH>CO.C.C6H5 

11 

N* 


C6H5.CII.C#U* 

I 

->  NH 


CO.N., 


Le  azidi  degli  acidi  carbammici  mostrano  tutte  lo  stesso  comporta¬ 
mento  con  l’acqua,  l’alcool,  l’ammoniaca  ecc.,  in  quanto  eliminano  sempre 
il  gruppo  triazo  sotto  forma  di  acido  azotidrico  :  fìn’anche  col  reattivo 


(l)  Schroefer ,  B.  42,  2336  (1909).  -  0  Olir  eri- Mandala  e  Nolo,  G.  43,  304 
(1913)  e  seg.  -  (*)  Oliveri-Mandalà  e  Cafderaro,  G.  43,  538  (1913).  -  (4)  Schroefer,  1.  c. 


Anno  LTL  —  Parte  L 
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di  Grignard  il  gruppo  triazo  rimane  inalterato  (*)  e  non  reagisce  come 
nel  triazobenzolo  (2)  : 


r6II,.X3  ±  M*  x”‘-  CSII,.XH.X:X.K' 
H.XH.CO.Xj  +MkXÌ*'-  K.NH.CO.ir 


Questa  classe  di  azidi  poi  riscaldate  in  solventi  indifferenti,  come 
benzolo,  toluolo,  xilolo,  perdono  acido  azotidrico:  avviene  quindi  una 
reazione  inversa  alla  loro  genesi:  (IIX34-  R.X:CO). 

E  che  di  latto  trattasi  di  una  reazione  revertibile: 


K.X:CO  f  IIX3  R.XlLCO.X-t 

si  può  provare  aggiungendo  ad  una  soluzione  benzolica  contenente 
disciolta  l’azide  e  riscaldata,  una  sostanza  la  quale  sia  capace  di  fis¬ 
sare  prontamente  e  stabilmente  l’acido  azotidrico.  A  questo  scopo  serve 
vantaggiosamente  il  fcnil-isonitrile,  al  (piale  si  addiziona  con  facilità 
per  il  carbonio  bivalente  l’acido  azotidrico,  dando  il  X-feniltetrazolo  : 


H\ 

;.C  -  N.CflH  , 
X/ 


ne¬ 

ll 

x 


X.Ct-li- 


X 


X 


La  reazione  si  compie  riscaldando  per  parecchie  ore  in  un  fiasco 
a  pressione  a  b.m.  una  soluzione  benzolica,  la  (piale  contiene  disciolta 
una  mol.  di  azide  tazide  dell’acido  tenil-earbammico)  ed  una  mol.  di 
fenil-isonitrile.  Per  evaporazione  dell’etere,  resta  un  liquido  che  si  stende 
sopra  una  lastra  porosa,  per  liberarlo  dell  isocianato  che  si  forma  e  da 
un  po’  d’isonitrile  che  rimane  inalterato.  La  sostanza  solida  rimasta  in 
tal  modo  si  scioglie  nell’alcool  e  si  precipita  con  acqua.  Ripetendo  un 
paio  di  volte  questa  operazione  si  ottiene  il  leni  1-tetrazolo  abbastanza 
puro  e  col  punto  di  fusione  05"  ri. 

Le  azidi  degli  acidi  t ioea rbammici.  a  differenza  delle  azidi  degli 
acidi  cai  Inanimici,  perdono,  se  riscaldati  in  solventi  indifferenti  o  nelle 
soluzioni  acquose  di  acido  cloridrico,  l’atomo  di  solfo  e  due  atomi  di 
azoto  (')  : 

R.XILCS.X;,  R.NII.C:X 


dando  i  corrispondenti  derivati  alchilici  della  cianamide  sotto  forma  di 
polimeri.  K  degno  di  nota  il  fatto  che  con  queste  decomposizioni  si 
possono  ottenere  direttamente  derivati  del  tetrazolo  dagl'isosoifocianati, 
per  mezzo  delle  seguenti  reazioni: 


(  *)  Olitevi- Mandala ,  G.  41,  I,  002  (1911).  -  <*)  Dimro/Jt ,  B.  38.  070  (IS!'5).  - 
(3>  Fvmnd  e  Favadics.  B,  .Vi,  di  IO  (1901);  Olirei  7  e  Atayna ,  0.  W.  IL  411  (1910). 
-  i4)  Cfr.  Fvnnid  e  Schivava,  B.  28.  71  (1S9Ó).  B.  29,  2191  (1910);  Olii  eri,  G.  44, 
I,  075  (1911). 
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1)  R.X :C:S  — - -  R  XH.CS.X3 


2)  R.XH.CS.X,  "  X  * 

3)  R.XH.CrX  -  HX^ 

4)  R.X  II.O  XII 

N, 


R.XH.CrX 


R.XH.C  =  XII 
! 

X3 

R.XH.C  XH 

iì  i  I 
N  X 

N 


Se  si  considerano  le  reazioni  2  e  3,  la  trasformazione  di  un’azide 
tiell’altra  (non  isolatile,  perche  s’isomcrizza)  avviene  per  sostituzione 
•dell'atomo  di  solfo  con  il  gruppo  immidico  : 

Ns  N* 

/  / 

S.XII.C  -  S  R.XH.C  «  XH 


Io  ho  tentato  di  effettuare  le  reazioni  sopra  indicate  con  l'impiego 
•dell’etere  metilico  dell’acido  isosol fociunico.  da  cui  per  azione  dell’acido 
azotidrico  era  d’aspettarsi  la  formazione  dell’azide,  dalla  quale  doveva 
poi  ottenersi  la  metileianauiide. 

Se  però  questa  sostanza  reagisse  con  la  struttura  nitrii ica:  II,C.XH.CX 
l’addizione  dell'acido  azotidrico,  in  armonia  al  comportamento  da  me 
osservato  in  questo  genere  di  sintesi,  si  compirebbe  col  meccanismo 
indicato  nella  reazione  3°  precedente  scritta,  ottenendosi  un  derivato 
dell’amido  tetrazolo,  laddove  da  una  struttura  immidica  si  dovrebbe 
formare  X.metil-amido  tetrazolo,  secondo  lo  schema  seguente: 


H.}C.X:C:XII  +  IIX3  «  II,CX:C:XH, 

I 

Ni 


HaC.X - C.XIL 

I  n  || 

XT  XT 

X 


L’operazione  è  stata  condotta  nel  seguente  modo  :  gr.  1U  di  isosol- 
focianato  di  metile  si  fecero  reagire  a  freddo  con  una  soluzione  alcoo- 
lica  contenente  all’incirca  gr.  lf>  di  acido  azotidrico,  per  modo  da  otte¬ 
nere  la  corrispondente  azide  dell’acido  carbamiuieo.  Xel  liquido  stesso 
ove  si  compì  la  reazione  si  aggiunse  poi  una  soluzione  acquosa  di  acido 
azotidrico  in  eccesso  e  si  riscaldò  per  parecchie  ore  a  b.  m.  con  refri¬ 
gerante  a  ricadere.  Si  sviluppa  così  azoto  e  si  deposita  zolfo,  nel  mentre 
l’acido  azotidrico  si  addiziona  alla  metilcianamide  che  si  torma.  11  li¬ 
quido  separato  dallo  zolfo  si  evapora  dapprima  a  b.  in.  e  poi  nel  vuoto. 
Il  residuo  cristallizzato  dall’acqua  forma  dei  piccoli  aghetti  i  quali  fon¬ 
dono  a  218°  ed  all’analisi  forni  i  seguenti  risultati  : 
trov.  X  %  70,45;  per  C2H5X5  cale.  70,71. 
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Poiché  la  sostanza  in  soluzione  acquosa  non  mostra  proprietà  acide, 
nè  ha  il  comportamento  di  un’azide,  è  da  considerarsi  come  un  deri¬ 
vato  del  tetrazolo  in  cui  l’idrogeno  immidieo,  di  natura  fortemente  acida, 
è  stato  sostituito  col  gruppo  ammidico,  onde  probabilmente  avrà  la 
costituzione  II  cioè  di  X-metilamidotetrazolo.  Del  quale  mi  riserbo  uno 
studio  più  dettagliato  appena  ne  preparerò  una  sufficiente  quantità. 

Si  rendeva  anche  interessante  studiare  il  comportamento  delle  azidi 
degli  acidi  inorganici,  ed  a  tale  scopo,  richiamando  le  esperienze  di 
Schoeter  (‘)  il  quale  indicò  un  metodo  di  preparazione  delle  azidi  fa¬ 
cendo  agire  il  sale  sodico  dell'acido  azotidrico  sui  cloruri  acidi  : 

R.CO.CI  +  XaX*  =-  XaCl  +  h\CO.X3 


ho  voluto  estendere  tale  reazione  ai  cloruri  degli  acidi  inorganici  e 
specialmente  al  cloruro  di  nitrosi  le,  per  vedere  se  fosse  stato  possibile 
per  questa  via  ottenere  l’azide  dell’acido  nitroso,  la  nitrosoazide,  per 
doppia  decomposizione  dell’azoturo  di  sodio  e  del  cloruro  di  nitrosile, 
secondo  l'equazione  qui  sotto  espressa  : 


XOC1  4-  XaX3  -  NaCl  +  OX.N3 

alla  quale  sostanza  potrebbe  assegnarsi  una  delle  due  forme  di  strut¬ 
tura  seguente  : 


0:X.x/ 


X 

II 

N 


0:N.N:X  N 


a  seconda  che  ammettiamo  per  il  gruppo  triazo  la  formula  ciclica  o 
quella  aperta  proposta  da  Angeli  e  da  Thiele. 

Anche  un’altra  forinola  eterociclica  è  da  prendersi  in  considera¬ 
zione  : 

N - N 

il  II 

X  X 

\/ 

o 

la  quale  forse  renderebbe  meglio  ragione  della  grande  instabilità  della 
sostanza,  e,  di  più,  sarebbe  meglio  in  armonia  col  comportamento  ge¬ 
nerale  del  gruppo  triazo,  il  quale  mostra  sempre  la  tendenza  a  chiudersi, 
in  presenza  di  atomi  contenenti  legami  multipli  nella  molecola,  con 
formazione  di  anelli  eterociclici.  Questa  forinola  starebbe  in  stretta  re¬ 
lazione  col  nucleo  pentazolico: 

X - X 

11  11 

X  N 

\/ 

XH 


O 


T* 


•535G  (19(D). 
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per  ottenere  il  quale,  anche  sotto  forma  di  derivati,  sono  noti  i  vari 
tentativi.  Alcuni  composti  preparati  da  Lilschitz  (*)  e  ritenuti  da  questo  A. 
come  derivati  del  pentazolo,  non  furono  però  riconosciuti  come  tali  da 
Curtius  (*). 

Io  ho  creduto  di  un  certo  interesse  tentare  la  preparazione  di 
questa  sostanza  in  quanto  si  ammette  in  alcune  reazioni,  come  ad  es., 
in  quella  fra  acido  nitroso  ed  acido  azotidrico  (r‘)  : 

HXOf  +  IIX3  -  HfO  +■  N,0  +  N« 

che  si  formi  come  prodotto  intermedio  instabile,  la  nitrosqazide,  la 
quale  per  decomposizione  fornisce  azoto  ed  ossidulo  di  azoto  quanti¬ 
tativamente  secondo  l’equazione  : 

ON\N:No  -  X*0  -f  N* 

Data  la  grandissima  faci  1  i t A  onde  si  compie  questa  reazione,  è  da 
pensare  che  molto  verosimilmente  in  un  primo  tempo  avvenga  l’addi¬ 
zione  dell’acido  azotidrico  all’acido  nitroso,  nella  sua  forma  tautoinera 
contenente  due  doppi  legami  contigui  :  ()  =  XH  -0  nello  stesso  modo 
cioè  come  si  comportano  rispetto  allo  stesso  idracido  i  cheteni,  i  sen- 
foli  e  gli  isocianati  : 

K*C:C:0  IIX:C:S  HX:C:0 

L’azide  così  formata  : 

O-NH-OH 

X3 

«i  decomporrebbe  poi  in  ILO,  X,  ed  N,0. 

L’esperienza  è  stata  eseguita  agitando  una  soluzione  di  cloruro  di 
nitrosile  in  etere  assoluto  con  dell’azoturo  sodico  ben  secco  e  polveriz¬ 
zato  finamente.  La  reazione;  avviene  tosto  che  si  sospende  l’azoture 
nella  soluzione  eterea  con. svolgimento  di  gas,  il  quale  cessa  quando  è 
scomparso  il  colorito  giallo  della  soluzione  stessa.  Con  l’impiego  di  so¬ 
luzioni  concentrate  di  cloruro  di  nitrosile  Io  sviluppo  gassoso  è  abba¬ 
stanza  tumultuoso  e  l’etere  entra  in  ebollizione.  Se  si  prova  a  raffred¬ 
dare  la  soluzione  ove  si  compie  l’esperienza,  la  reazione  non  avviene, 
il  che  si  può  facilmente  dimostrare  esaminando  l'azoturo  di  sodio  che 
rimane  inalterato. 

Fra  azoturo  di  sodio  e  cloruro  di  nitrosile  avviene  quindi  la  rea¬ 
zione  soprascritta  e  le  analisi  dei  prodotti  gassosi  che  si  ottengono  mo¬ 
strano  di  fatto  la  grande  instabilità  anche  in  soluzione  eterea  della 
nitrosoazide.  E’  torse  probabile  che  a  più  basse  temperature  sia  possi- 

<l)  B.  4S,  410  <UH5).  -  (*)  B.  iS,  IO  14  (1915).  -  «  Thieic,  B.  47,  2800(1008); 
fkmner  e  Pincas .  B.  1)03  |l01ó)  Oliueri-Mandalà.  G.  57,  133  (1021). 


UH) 

bile  resistenza  di  questa  sostanz  i  ma  aliora  non  avviene  più  la  reazione 
fra  azoturo  sodico  e  cloruro  di  nitrosile. 

Il  dispositivo  dell’esperienza  per  la  determinazione  dei  prodotti* 
gassosi  era  il  seguente  :  in  un  palloncino  contenente  l’azoturo  sodico  e 
comunicante  da  una  parte  con  un  azotometro  di  Schifi  ripieno  di  po¬ 
tassa  concentrata,  e  dall'altra  con  una  corrente  di  anidride  carbonica 
per  scacciare  l'aria  da  1  l  a p parecchio,  si  faceva  gocciolare  una  soluzione 
eterea  di  cloruro  di  nitrosile. 

Parte  del  gas  raccolto  neU’azotometro  veniva  poi  misurato  in  un'altra 
buretta  assieme  ad  una  quantità  d’idrogen  >  ed  indi  s’introduceva  in 
un  apparecchio  ad  esplosione  di  Dreshschmidt  : 

gas  raccolto  X,  —  X,0  ce.  lìó.iì  a  2.V  a  min. 

II,  aggiunto  .  .  *  :)0.2 

miscuglio  gassoso  cc.  8,'>}8 

volume  rimasto  dopo  l’esperienza  cc.  *>S.5  :  da  cui  si  calcola: 

ce.  17  X,  :  cc.  18,3  X  ,(  >. 

Risulta  da  questa  esperienza  che  si  ottengono  dalla  reazione  fra 
cloruro  di  nitrosile  ed  azoturo  sodico  un  miscuglio  di  volumi  uguali 
di  XfO  e  di  X,. 

Data  l’analogia  che  mostrano  gli  alogeni  col  gruppo  triazo  in  molti 
composti  era  prevedibile  la  grande  instabilità  del  composto  che  si  è 
tentato  di  isolare  quando  si  pensi  che  il  bromuro  di  nitrosile  già  a  2° 
si  dissocia  parzialmente  c  1'  ioduro  di  nitrosile  a  causa  della  sua  insta¬ 
bilità  non  si  è  riuscito  ancora  a  preparare. 

Un’altra  prova  della  instabilità  ilei  composti  inorganici  contenenti 
il  gruppo  triazo  si  è  avuta  anche  nei  vari  tentativi  eseguiti  allo  scopo 
di  ottenere  il  composto  X3OH,  decomponendo  la  iodoazide,  ottenuta 
secondo  le  indicazioni  di  llantsch  (*)  da  azoturo  di  argento  e  iodio  con 
acqua  e  idrato  potassico  a  basse  temperature. 

Palermo  -  Istituto  Chimiro  «lolla  K.  Università,  Cemiaio 


(*)  B.  ,53,  (liM)o.. 
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OLIVER! -MANDALA*  E.  -  Azione  dell’acqua  ossigenata  sui  ni¬ 
triti  e  sulle  ammidi:  formazione  di  acidi  idrossammici. 

Br.  Kadizszwski  nel  1835  (l)  trasformò  i  Mitrili  nelle  amidi  corri¬ 
spondenti  per  mezzo  dell’acqua  ossigenata  operando  in  soluzione  alca¬ 
lina  ed  alla  temperatura  di  circa  40’:  RON  -f  2HtO>  -■=  KCONH* 
+  0,  +  H.>0. 

Questo  metodo  fu  in  seguito  adoperato  da  J.  Deinert  {')  il  quale 
trovò  die  con  l'impiego  di  una  soluzione  al  2,5  per  cento  di  11,0*  si 
ha  il  miglior  rendimento  nella  saponificazione  dei  Mitrili  ;  e  I.  Dubsky  (3) 
infine  si  servi  dell’acqua  ossigenata  come  mezzo  di  saponificazione. 

Avuta  recensione  di  adoperare  l’acqua  ossigenata  per  la  saponifi¬ 
cazione  dei  Mitrili,  ho  potuto  osservare  die  col  perydrol  in  soluzione 
lievemente  alcalina  la  saponificazione  va  più  oltre,  ottenendosi  ammo¬ 
niaca  e  l’acido  corrispondente  : 

RCN  +  3  H,0,  =  (RCOOH  +  Nll..)  +  H,0  4-  3  0 

Che  se  poi  si  adoperano  i  Mitrili  aromatici  e  su  questi  si  fa  agire 
HtOj  in  presenza  di  qualche  goccia  di  percloruro  di  ferro,  compare 
gradatamente  la  colorazione  rosso  ciliegia  caratteristica  degli  acidi 
idrossammici  (4). 

Or  gli  acidi  idrossammici  contengono  un  atomo  di  ossigeno  in  più 
delle  corrispondenti  amidi  e,  pertanto,  era  prevedibile  che  in  oppor¬ 
tune  condizioni  di  esperienza  queste  potessero  addizionare  un  atomo 
di  ossigeno  e  trasformarsi  negli  acidi  idrossammici.  Se  diamo  a  queste 
ultime  sostanze  la  forinola:  R.  CO.NIL  ?  ed  agli  acidi  idrossammici  la 
forinola  ossammica  :  R.CO.NH. OH;  l’ossidazione  si  compirebbe  nel  se¬ 
guente  modo  : 

R.CO.NH,  -  >  R.CO.NH,  R.CO.NIIOH 

1 

1 

O 

itmrnettendo  col  Vorlander  (:,j  che  l'ossigeno  si  addizioni,  in  questi  pro¬ 
cessi  di  ossidazione,  al  l’azoto  trivalente. 

(■)  B.  1-S,  355  (1385).  -  O  J.  pi*.  52.  351  (  18D5).  -  (")  J.  pr.  137  (1913).  - 
fi  L’ipotesi  che  dai  nitrii!  per  azione  dell'acqua  ossigenata  si  possano  ottenere  di¬ 
rettamente  gli  acidi  idrossammici  : 

OH  ,011 

— C--X  +  |  — 

OH  XOiI 

io  credo  da  escludere,  perchè  da  quanto  ho  potuto  osservare  la  reazione  consiste  se¬ 
rialmente  in  un  processo  di  ossidazione  delle  amidi,  le  quali  si  formano  nella  sa- 
panificazione  dei  nitrii!  per  mezzo  dell’acqua  ossigenata.  -  (:)  B.  14,  1337  (1301)  - 
A.  145,  258(1903). 
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AI  contrario,  assegnando  la  struttura  di  iraido-acidi  alle  amidi 
R.C.OH  R.C.OH 

|  e  quella  ossimica  agli  acidi  idrossammici  :  j  il  processo 

NII  NOI! 

di  ossidazione  si  potrebbe  esprimere  nel  modo  seguente: 

R.C.OH  R.C.OII  R.C.OH 

E  5  li 

MI  O- MI  NOI! 

Sull’ossidazione  delle  amidi  sappiamo  solamente  (*)  che  queste 
in  soluzione  alcalina  mostrano  una  grande  stabilità  rispetto  al  per¬ 
manganato  potassico,  mentre  che  si  ossidano  più  facilmente  delle  ani¬ 
mine  in  soluzione  acida.  Questo  diverso  comportamento  è  da  ascriversi 
secondo  Vorlander,  alla  differente  tendenza  che  hanno  rispettivamente 
l’azoto  amidico  e  quello  immidico  di  diventare  pentavalente  addizionando 
un  atomo  di  ossigeno.  Inoltre  M.  Francois  i'£)  spiega  la  reazione  di 
Hofmann  come  processo  di  ossidazione  «Ielle  amidi  : 

R.COXIL  +  O  -  CO,  +  R.NH2 

Io  ho  potuto  constatare,  dopo  varii  tentativi  infruttuosi  con  l’impiego 
di  differenti  ossidanti,  che  le  amidi  aromatiche  si  possono  ossidare  negli 
acidi  idrossammici  corrispondenti  con  l’impiego  dell'acqua  ossigenata 
ed  in  presenza  di  piccole  quantità  di  percloruro  di  ferro.  Questo  agisce 
cataliticamente  nel  processo  di  ossidazione  e  serve  inoltre  come  indica¬ 
tore,  in  quanto  la  presenza  degli  acidi  idrossammici  com’è  noto,  viene 
rivelata  dai  sali  ferrici,  i  quali  danno  con  quelli  una  colorazione  carat¬ 
teristica  rosso  ciliegia. 

Dalle  amidi  aromatiche  ho  esaminate  la  benzamide,  la  ftalimide  e 
la  toluolamide,  le  quali  tutte  danno  con  l’acqua  ossigenata  nettamente 
la  reazione  degli  acidi  idrossammici  (colorazione  o  precipitato  verde 
erba  coi  sali  di  rame,  rosso  ciliegia  coi  sali  ferrici)  a  differenza  delle 
amidi  grasse,  di  cui  si  sono  sperimentate  l’acetaunde,  la  propionamide 
e  l’ossamide,  le  quali  nelle  identiche  condizioni  di  esperienza  non 
danno  le  colorazioni  caratteristiche  degli  acidi  idrossammici. 

L’ossidazione  viene  eseguita  sciogliendo  mezzo  grammo  dell’amide 
in  100  cc.  di  alcool  o  di  acqua  ed  aggiungendo  alla  soluzione  qualche 
goccia  di  una  soluzione  all  incirca  doppio  normale  di  percloruro  di 
ferro  ed  un  cc.,  o  più  secondo  i  casi,  di  perhydrol  Merck. 

Il  liquido  mostra  quasi  subito  una  lieve  colorazione  rosso  ciliegia, 
la  quale  aumenta  gradatamente  d’intensità  tino  ad  assumere  un  colo¬ 
rito  molto  scuro.  L’ossidazione  allora  è  completa.  Con  l’impiego  di  un 
eccesso  di  acqua  ossigenata  l’ossidazione  procede  oltre,  tino  ad  otte¬ 
nersi  come  prodotto  liliale  il  carboacido  corrispondente;  in  questo  caso 


t1)  Votiti uder  -  1.  c.  -  C)  C.  r.  M7.  983  (190<). 
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il  liquido  si  riscalda,  si  sviluppa  ossigeno  e  la  soluzione  gradatamente 
si  decolora. 

Anche  le  ossi  me  (*)  col  reattivo  di  Caro  si  ossidano  dàndo  assieme 
ad  acidi  idrossammici,  gli  acidi  nitroliei  : 

K.C  (OH):  XOH 

R.CH  :  NOH 

' . *  R.CII  :  XOH 

ed  alle  stesse  sostanze  si  perviene  ossidando  le  animine.  Così  Barn- 
berger  dalla  benzilammina  ottenne  con  lo  stesso  reattivo  di  Caro  la 
benzaldossiiua  : 


C,N\CII,.NH, 


C,II,CHrNHO H  — ►  CeH5CH  :NOH 


Or  poiché  si  passa  pure  per  ossidazione  delle  amidi  agli  acidi  idros¬ 
sammici.  non  è  improbabile  che  quelle  costituiscano  nelle  serie  dei  vari 
prodotti  di  ossidazione  ottenuti  da  Barn  berger,  un  termine  intermedio  ; 
e  verosimilmente  la  benzilammina,  ad  esempio,  oltre  alla  benzilidros- 
silamina,  potrebbe  dare  per  ossidazione  la  benzamide:  talché  levarie 
fasi  dell’ossidazioue  della  benzilammina  possono  essere  rappresentate 
dagli  schemi  seguenti  : 

C6H5.CIl,.XH# 


c6h5.cil.nhoh 

i 

c6h5.cii 

I! 

XOH 


D’altra  parte,  avendo  Bainberger  ottenuto  nell’ossidazione  della  benzal* 
dossiina  piccole  quantità  di  benzamide  la  quale  secondo  l'autore,  si 
formerebbe  in  virtù  della  nota  transposizionc  di  Bech maini  :  potrebbe 
credersi  che,  siccome  le  amidi,  per  quanto  si  é  detto,  danno  per  ossi¬ 
dazione  gli  acidi  idrossammici,  questi  non  si  formino  direttamente  dalle 
ossiine,  ma  solo  dall’ossidazione  delle  amidi. 

L’acetossim  i  intanto  e  la  benzaldossiiua  oltre  che  col  reattivo  di 
Caro  si  ossidano  con  l’acqua  ossigenata  e  pcrcloruro  di  ferro  in  acidi 
idrossammici  nelle  stesse  condizioni  di  esperienza  in  cui  si  opera  l’os¬ 
sidazione  delle  amidi;  mentre  delle  amidi,  come  in  precedenza  ho  detto, 
si  ossidano  ad  acidi  idrossammici  solamente  quelle  aromatiche. 

Se  ammettiamo  quindi  che  sia  Famide  formatasi  per  la  transposi¬ 
zione  di  Bechmann  quella  che  si  ossida  ad  acido  idrossammieo  e  non 
rossiina,  non  si  spiegherebbero  i  risultati  negativi  avuti  con  le  amidi 


(‘)  B.  32,  1075  (1899)  -  33,  531  (1908)  -  26,  710  (1903). 


no 


grasse,  le  quali  non  danno  gli  acidi  idrossammici,  e  però  il  diverso 
comportamento  osservato  è  probabilmente  da  attribuirsi  alla  natura  dei 
radicali  uniti  al  gruppo  amidieo. 

Per  quello  che  riguarda  poi  la  costituzione  degli  acidi  idrossam- 
mici,  l'ossidazione  delle  ossime  di  Bamberger  : 


GII 


R.C  II  :  X 0 1 1 


() 


R.C 


X  NOII 

come  la  reazione  di  Angeli  (‘): 

li  /OH 

4-  XOH  -  R.C 


R.C 


O  xN\0H 

e  la  seguente  trasformazione  di  Schroeter  e  I'eschkes  (’}  : 

OH  \  .0 


C 


/ 

% 


// 

'/ 


NOII 


\ 

co  -  — C  \  -f-  C=XOH 

/  X«)II  / 


parlerebbero  tutte  in  favore  d**l  la  forma  ossi  mica,  laddove  la  forma¬ 
zione  degli  acidi  idrossammici  dall'azione  dell'idrossilammina  sugli 
eteri  degli  acidi  (4>,  sulle  anidridi  (4).  sulle  amidi  (:>),  per  la  formula 
ossa  mica  :  U.CO.  X 1 1  .<)  1 1 

Non  potendosi  sino  ad  ora  decidere  quale  delle  due  strutture 
spetti  a  questa  classe  di  sostanze,  si  ammette  che  le  due  torme,  come 
quelle  delle  numidi)  stiano  fra  di  loro  in  rapporto  di  tautomeria  : 


*  0 

R.C 

\  XIIOII 

.  OH 

^  XOII 

/✓<> 

R.C  x 

XNH, 

/  OH 

— ►  R.C  £ 

^  N II 

Un'altra  formula  che  trovasi  riportata  nel  Meycr-.Jacobson  (11,1,559 
anno  1902)  : 


R.CfOII) — XII 

/ 

\/ 

o 


dagli  AA.  non  fu  presa  in  considerazione  per  il  fatto  che  gli  acidi 
idrossammici  contengono  ancora  l’ossidrile  deiridrossilamina.  Una  for- 


0)  0.  S4%  I  50  (1904).  -  (?)  B.  3‘J%  1975,  (1901).  -  (3)  Lassai  -  A.  130;  314 
(1891)  Ti  rinatiti  e  Krngrr  -  B.  /8,  710  (lss5i  .Imiirman-l  -  B.  *22.  1270  (1889). 
-  (4)  Miotafi  -  B.  2Ó,  699  (H92).  -  (')  Ilo j] manti  -  B.  22,  2854  (18*9). 
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mula  ciclica  molto  slmile  fu  però  da  me  proposta  parecchi  anni  or 
sono  :  (■  ) 

R.CH-XOH 

\/ 

O 

in  seguito  acl  uno  studio  sulla  conducibilità  elettrica  di  questa  classe 
di  sostanze,  impropriamente  chiamata  :  acidi  idrossainmici.  NeH’intento 
di  chiarire  meglio  la  costituzione  cl i  queste  sostanze.  Ho  voluto  esa¬ 
minare  il  comportamento  rispetto  al  diazometano  degli  acidi  idrossam- 
raiei  liberi  e  fra  questi  ho  scelto  il  primo  termine  della  serie  aromatica: 
lucido  benzidrossammico  il  quale  per  eterificazione  fornisce  solamente 
un  etere  nionometilieo.  Ad  una  soluzione  eterea  di  diazometano,  otte¬ 
nuta  da  20  cc.  di  nitroso  metiluretano,  si  aggiunge  gradatamente  ed 
a  piccole  porzioni  1  gr.  di  acido  benzidrossammico.  Dopo  cassato  lo 
sviluppo  gassoso  si  lascia  il  liquido  in  riposo  per  un  giorno  ed  indi  si 
svapora  all’aria. 

La  sostanza  che  in  questo  modo  rimane  da  parecchio  preparazioni 
cristallizzata  dall’etere  di  petrolio  fonde  a  61° -02°  ed  all’analisi  diede 
i  seguenti  risultati  : 

trovato  X  ft/tì  ^,02;  calcolato  per  C,H.,XOt  N  %  0,28 
Poiché  il  metile  viene  saponificato  facilmente  dall’acido  cloridrico,  non 
resta  per  l'etere  in  questione  che  una  dolio  due  seguenti  forinole  eli 
struttura  : 

/II  C,NVCH-NO.R 

cyi..co.x  <;  \/ 

x  OH  O 

mentre  è  da  escludere  una  formula  con  ìossimctile  al  carbonio: 


fV.II.vC.OCH3 

XOH 


in  quanto  per  idrolisi  un  tale  composto  dovrebbe  eliminare  idrossilam- 
mina  e  rigenerare  l’etere  benzoico. 

L'etere  da  me  ottenuto  presenta  le  stesse  proprietà  di  un  etere 
metilico  ottenuto  da  Lossen  [*)  per  azione  della  potassa  e  dell'ioduro 
di  metile  sull’acido  benzidrossammico  ed  al  quale  VX.  già  aveva  as¬ 
segnata  la  formula  ossi  mica  : 

/,  xocir, 

C, II-.C  / 

x  OH 

Ora  poiché  si  conoscono  eteri  di  non  dubbia  costituzione  in  cui  i 
due  ossidrili  sono  ambedue  eterificati  : 


XOH 


OH’ 


(b  G.  40,  I,  102  (1010).  -  Di  A.  **/.  187  (1S0|>. 
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«e  in  considerazione  che  il  diazometano  è  capace  di  eterificare  atomi  di 
idrogeno  di  natura  acida  debolissima,  come  nella  floroglucina  ad  esempio  (*) 
è  da  ritenere  che  all’etere  in  questione  debba  spettare  una  delle  for¬ 
mule  dianzi  riportate  e  che  sia  da  escludere  la  struttura  ossimidica 
data  dal  Lossen  :  talché  risalendo  alla  struttura  dell’acido  benzidros- 
sammico  libero  da  quella  dell’etere  corrispondente,  non  resta  che  as* 
segnare  a  questa  sostanza  una  delle  due  forme  di  struttura: 

K.CO.XHOH  R.CH-XOII 

\/ 

0 

mentre  non  è  improbabile  che  sotto  forma  di  sali  possa  spettare  a 
questa  classe  di  sostanze  la  costituzione  ossimica  (*). 

Palermo.  -  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Dicembre  1921. 


OLIVERI-mandalà  E.  e  comella  G.  —  Sopra  l’azoturo  di  cromo 
normale  e  la  formazione  di  sali  complessi. 

Xon  si  conoscono  fin’ora  sali  complessi  che  derivano  dall’acido 
azotidrico,  mentre  si  sono  ottenuti  dei  sali  doppi  di  cobalto  e  potassio 
CoX6.KX3>  di  nichel  e  potassio  XiXfl.KX3,  i  quali  corrispondono  alla 
formula  generale  :  R”X0.R'X.{  (3) 

Solamente  M.  Dennis,  M.  Doan  e  Gill  (*)  dal  tallio  ottennero  un’azide 
mista  del  tallio  monovalente  e  trivalente: 

/N» 

TI  -  X ;<  .  T1X, 

\N. 

■che  Werner  (:,j  considerò  come  un  sale  complesso  dalla  costituzione: 

X  . 

N’t  Tl.  N,  TI 

N». 

Anni  addietro  (r>)  mostrai  che  aggiungendo  ad  una  soluzione  concen¬ 
trata  di  nitrato  di  cromo  normale  (una  molecola)  delPazoturo  di  sodio 
(tre  molecole)  il  liquido,  dapprima  colorato  in  violaceo,  assume  tosto 
una  bella  colorazione  verde  smeraldo.  Se  poi  si  aggiunge  a  questa  so¬ 
luzione  un  eccesso  di  piridina  col  riposo  si  ottiene  un  precipitato  vi¬ 
schioso  verdastro,  il  quale  si  trasforma  parzialmente  in  una  massa  cri- 

([)  Pechmann  -  13.  2Sf  102  >  (H95>  -  (’)  Angeli  -  G.  •?■>,  Il,  290  (1903).  - 
U)  Curtius  e  Risson  J.  pr.  ~>S,  303  (1398),  -  (*)  J.  Am.  Soc.  /V,  970  (1890).  - 
(•’)  Neuere  An^rhaungeu  auf  dem  Gobi  e  te  der  anorg.  Chern.  1913  pag.  !Ó3.  -  U)  G. 
49,  Jl,  43  (1909f. 
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stallina,  dalla  quale  per  purificazione  si  isola  facilmente  una  sostanza 
costituita  da  una  molecola  di  azoturo  di  cromo  e  tre  molecole  di  pi- 
ridina  :  CrXa.  3CBH&X.  Questa  sostanza  si  può  ottenere  con  migliore 
rendimento  ed  allo  stato  di  maggiore  purezza  per  concentrazione  di  una 
soluzione  alcoolica  di  azuturo  di  cromo  contenente  disciolta  la  piridina. 

Per  preparare  questa  soluzione  si  discioglie  il  nitrato  di  cromo 
cristallizzato,  nell’alcool  assoluto  e  si  fa  digerire  il  tutto  agitando  di 
frequente  per  qualche  giorno  con  solfato  di  sodio  anidro. 

Al  liquido  filtrato  si  aggiunge  poi  un  poco  più  della  quantità  cal¬ 
colata  di  azoturo  sodico  e  si  dibatte  fortemente.  Separato  alla  pompa 
il  nitrato  sodico  formatosi,  alla  soluzione  contenente  l’azide,  di  colore 
verde  smeraldo,  si  aggiunge  un  eccesso  di  piridina  e  si  concentra  nel 
vuoto.  In  questo  modo  si  ottiene  il  composto  già  descritto  il  quale  non 
dà  precipitato  con  ammoniaca  e  precipita  col  nitrato  di  argento  sola¬ 
mente  dopo  qualche  tempo,  onde  è  da  considerarlo  come  un  sale  com¬ 
plesso  della  formula  seguente: 


(N-d,l 

Cr 

Py* 

Le  soluzioni  acquose  di  azoturo  di  cromo  sono  abbastanza  instabili  e 
si  decompongono  facilmente  dando  per  idrolisi  acido  azotidrico  ed  azo- 
turi  basici.  Benché  però  non  riesca  possibile  eseguire  ulteriori  ricerche; 
per  il  fatto  che  la  soluzione  contenente  l’azoturo  ha  un  colore  verde 
caratteristico  di  alcuni  sali  complessi  del  cromo,  che  l’ammoniaca  da 
dette  soluzioni  non  precipita  subito  l’idrato  di  cromo  ed  infine  il  ni¬ 
trato  di  argento  non  dà  subito  tutto  il  precipitato  di  azoturo  di  argento, 
è  da  credere  che  analogamente  al  comportamento  del  tricloruro  di 
cromo  verde  esaidrato,  l’azide  in  questione  formi  un  sale  complesso 
molto  instabile. 

Siamo  riusciti  poi  ad  ottenere  il  triazoturo  di  cromo  normale  an¬ 
cora  non  conosciuto,  preparandone  dapprima  la  soluzione  alcoolica  se¬ 
condo  le  indicazioni  che  abbiamo  dato  sopra.  Per  evaporazione  del  li¬ 
quido  nel  vuoto  sopra  potassa,  si  ottiene  una  massa  amorfa  di  colorito 
verde  scuro  molto  igroscopica. 

Per  l’analisi  si  è  determinato  il  rapporto  in  peso  del  cromo  e  del¬ 
l’azoto,  decomponendo  un  poco  di  sostanza  con  acido  solforico  diluito 
e  raccogliendo  per  distillazione  l’acido  azotidrico  che  si  mette  in  li¬ 
bertà  in  una  soluzione  di  idrato  potassico  */i0  normale.  Nel  liquido  ri¬ 
masto  dopo  la  distillazione  si  dosò  il  cromo  per  precipitazione  con 
ammoniaca. 

Trovato  :  Cr  gr.  0,152(1  N  gr.  0.3581 
da  cui  si  calcola:  1  atomo  di  Cr  e  8,5  atomi  di  azoto 
La  sostanza  ottenuta  è  quindi  l’azide  normale  :  Cr  (X3)3 
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Se  la  soluzione  alcoolica  contenente  disciolto  Pazoturo  di  cromo 
non  è  stata  ben  disseccata,  per  idrolisi  parziale  si  ottengono  dei  mi¬ 
scugli  di  azidi  basiche: 


N* 

N, 

OH 


Cr 


(  on 

X  OH 


come  risulta  dalle  seguenti  analisi  : 

per  CrX,OH  cale.  Cr  %  33,98  X  °/0  54 90 
»  CrX:l(OH)t  »  Cr  %  40.(52  X  °/0  32.81 
trov.  Cr  °;0  38.29  X  °/f,  44,55 

Altri  sali  complessi  sono  stati  ottenuti  operando  nel  seguente  modo  : 

L’idrato  di  cromo  di  fresco  precipitato,  ottenuto  da  una  quantità 
conosciuta  di  un  sale  di  cromo,  si  sciolse  in  una  soluzione  acquosa 
concentrata  di  acido  azotidrico.  AlPazide  così  formata  che  non  s’idro¬ 
lizza  per  eccesso  dell'idracido,  si  aggiunsero  tre  molecole  di  azoturo 
sodico  puro  ed  indi  una  quantità  sufficiente  di  alcool.  Per  riposo  pro¬ 
lungato  si  formano  dei  cristalli  colorati  in  verde,  i  quali  separati  alla 
pompa  e  disseccati  nel  vuoto  sopra  acido  solforico  diedero  i  seguenti 
risultati  : 

trovato:  Cr  13.(50  Iv  18.50  X  (5(5.41 

per  CrX.,.3  XaX3  calcolato:  Cr  13.91  K  18,49  X  (57,56 

La  nuova  sostanza  in  soluzione  acquosa  non  dà  le  reazioni  degli 
ioni  Cr  ed  X.,  in  quanto  non  precipita  con  ammoniaca,  ma  dà  invece 
una  bella  colorazione  azzurra  e  con  nitrato  di  agente  non  fornisce 
Pazoturo  di  argento,  ma  un  sale  complesso  che  non  ù  stato  analizzato 
per  il  suo  forte  potere  esplosivo.  Incidentemente  si  tratta  di  un  nuovo 
anione  complesso  analogo  a  quello  che  fornisce  l'acido  cianidrico  e 
l’acido  solfocianico  :  — X3,  — CX,  SCX  i  quali  formano  col  cromo  gli 
ioni  trivalenti: 


|Cr(C'X)„r  [Cr(SCX),r 

La  sostanza  da  noi  ottenuta  non  sarebbe  ohe  il  sale  sodico  del¬ 
l’acido  cromi -azotidrico  Cr(X:{i,;II;{  della  composizione  seguente:  Xa3Cr(X3)c 
analogo  quindi  al  ferricianuro  potassico  K;!Fe(Cy);,,  al  cromicianuro 
K;Cr((’y)6  ed  al  cromisolfoeianuro  K..0r(SCy)r„  in  cui  il  numero  di 
-coordinazione  del  cromo  risulta  sempre  uguale  a  (5. 

Dal  sale  di  sodio  non  si  riesce  a  mettere  in  libertà  l’acido  ero- 
miazotidrico  lI3CrX1K  per  la  sua  facile  decomponibilità. 

L.  Wbhler  ed  F.  Martin  (!)  in  uno  studio  sui  fulminati,  nelPintento 
di  preparare  l  azoturo  di  cromo,  fecero  reagire  una  soluzione  alcoolica 
di  acido  azotidrico  sopra  l'idrato  di  cromo  di  fresco  precipitato  ed 


(l)  I).  ÓJ,  58(5  (1917), 
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ottennero  una  sostanza  la  quale  all’analisi  diede  una  percentuale  di 
cromo  e  di  azoto  corrispondente  alla  media  che  richiedono  i  seguenti 
composti  :  CrXy.HX;?,  CrN,-,01I.IIX;{,  Xoi  abbiamo  voluto  tentare  questa 
via  nella  speranza  di  ottenere  l’acido  cromiazotidrico  ;  però  la  sostanza 
ottenuta  non  diede  all’analisi  numeri  concordanti  per  un  composto  della 
forinola  H,CrN18  inquantochè  il  rapporto  fra  cromo  ed  azoto  non  cor¬ 
rispose  ad  uno  at.  di  Cr  per  18  di  N  ma  risultò  invece,  come  media 
di  parecchie  determinazioni,  1:  10,  prova  che  una  parte  dell’acido  azo* 
tidrieo  si  era  eliminata  nel  vuoto  dal  sale  complesso. 

Palermo.  —  Istituto  ili  Chini.  Generalo  della  R.  Università.  Dicembre  10J1. 


NASINI  R.  e  PORLEZZA  C.  —  Analisi  ed  esame  chimico-fisico  del¬ 
l’acqua  termale  carbonica-sulfureo-borica  di  Saturnia. 

Nel  Comune  di  Manchino  ((Jrosseto),  e  precisamente  nelle  vici¬ 
nanze  di  Saturnia  scaturisce  l’acqua  delle  antiche  Terme  di  Saturnia, 
attualmente  di  proprietà  dell’on.  Ciaeci,  il  quale,  oltre  a  curare  la  capta¬ 
zione  delle  sorgenti  e  Fabbellimento  del  soggiorno,  ha  voluto,  affidan¬ 
doci  l’analisi  e  le  ricerche  chimico-fisiche  su  quest’acqua,  metterla, 
anche  dal  punto  di  vista  della  conoscenza  della  sua  composizione,  in 
accordo  con  le  moderne  esigenze. 

Crediamo  di  qualche  interesse  riassumere  qui  i  risultati  delle  ri¬ 
cerche  eseguite,  sia  perche  secondo  noi  meritevoli  di  considerazione  dal 
punto  di  vista  scientifico,  sia  anche  perche  l’acqua  stessa  ha  dimostrato 
possedere,  riunite,  proprietà  non  comunemente  riscontrabili. 

Le  ricerche  eseguite  alla  sorgente  hanno  messo  in  evidenza  che 
l’acqua  possiede  una  temperatura  di  di  poco  cioè  superiore  alla 

temperatura  del  corpo  umano.  I/aeqna  stessa  ha  colore  verde  chiaro, 
tendente,  verso  il  tramonto,  all’azzurro  :  un  eurioso  fenomeno  si  osserva 
allorché  si  immerge  un  recipiente  vuoto,  p.  es.  :  un  palloncino  di  vetro 
chiuso,  nell’acqua  termale  :  il  recipiente  presenta  dei  bellissimi  riflessi 
verdi,  paragonabili  alla  fluorescenza  che  si  osserva  nel  vuoto  catodico, 
e  che  verso  sera  tendono  all’azzurro. 

L’acqua  che  scaturisce  dalle  polle  è  in  quantità  grande  (circa 
400  litri  al  secondo,  come  anche  noi  abbiamo  potuto  controllare),  e  si 
scarica  da  una  bocca  a  stramazzo,  dopo  avere  colmato  il  laghetto  co¬ 
stituente  il  cratere  e  avente  una  capacita  tii  circa  2000  m\ 

Il  fatto  già  messo  in  rilievo  del  colore  dell’acqua  termale  nel  cra¬ 
tere,  e  quello  della  presenza  di  idrogeno  solforato,  ci  hanno  portato 
a  pensare  che  tale  colorazione  potesse  essere  dovuta  alla  presenza 
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di  zolfo  colloidale.  È  noto  del  resto  che  nella  ossidazione  dell’idrogeno 
solforato  in  soluzione  acquosa  la  separazione  dello  zolfo  in  modo  da 
rendere  l’acqua  lattiginosa  rappresenta  soltanto  una  delle  ultime  fasi 
del  processo,  inquantochè  si  forma  inizialmente  dello  zolfo  colloidale 
a  grado  di  suddivisione  finissimo  che  a  poco  a  poco  si  trasforma 
in  soli  sempre  meno  dispersi;  tali  variazioni  nel  grado  di  suddi¬ 
visione  sono  accompagnate  anche  da  variazioni  nella  colorazione  : 
guardando  per  trasparenza  si  osserva  che  il  colore  giallo-chiaro  della 
idrosole  passa,  a  grandezza  di  particelle  crescente,  al  latteo,  al  rossa¬ 
stro,  al  porpora  e  all’azzurro;  a  luce  riflessa  i  soli  fortemente  dispersi 
mostrano  una  colorazione  verde,  e  quelli  poco  dispersi  una  colorazione 
bluastra  (M. 

La  massa  dell'acqua  termale  del  cratere  ha,  come  si  è  detto,  colo¬ 
razione  verde-chiara,  il  che  fa  supporre  un  altissimo  grado  di  suddivi¬ 
sione,  e  non  assume  l'aspetto  lattiginoso  che  nel  fosso  di  scarico,  dopo 
che  la  cascata  dell’acqua  dallo  stramazzo  ha  facilitato  la  mescolanza 
con  l’aria  esterna.  Va  notato  che  le  particelle  di  zolfo  mantengono,  anche 
nei  bagnetti,  un  alto  grado  di  suddivisione  poiché  l’acqua  rimane 
trasparente,  e  ciò  è  dovuto  alla  de  vizia  di  acqua  che  permette  una  ra¬ 
pidissima  alimentazione  iniziale,  dei  bagnetti  stessi,  ed  una  forte  cor¬ 
rente  durante  il  bagno. 

La  presenza  di  sostanze  colloidali  riesce  gifi  visibile  per  mezzo  dei 
raggi  solari,  poiché  intercettando  il  fascio  luminoso  con  un  corpo  opaco 
si  vede  proiettata Tombra  nell'acqua;  noi  però  abbiamo  voluto  eseguire 
l’esperienza  anche  servendoci  della  lampada  di  Nernst,  impiegando 
acqua  appena  attinta  in  un  palloncino:  abbiamo  potuto  osservare  ben 
visibile  il  cono  luminoso,  che  dopo  un  certo  tempo  assumeva  una  leg¬ 
gera  colorazione  rosso- porpora. 

Crediamo  che  sia  assai  raro  osservare  cosi  nettamente  e  su  una 
così  notevole  massa  d’acqua  (oltre  2C00  in3)  il  fenomeno  di  colorazione 
dato  dallo  zolfo  colloidale,  poiché  soltanto  la  grande  portata  della 
sorgente  permette  di  evitare  che  aumenti  la  grandezza  delle  particelle 
di  zolfo.  In  generale,  anche  in  luoghi  ove  si  hanno  famose  acque  sol- 
furee,  si  osserva  già  nel  cratere  la  presenza  di  acqua  lattiginosa,  e 
poiché  in  oggi  allo  zolfo  colloidale  viene  riconosciuta  un’efficacia  assai 
maggiore  che  non  alle  semplici  sospensioni  di  zolfo  precipitato,  cre¬ 
diamo  opportuno  mettere  in  evidenza  tale  fatto. 

Abbiamo,  a  dire  il  vero,  potuto  osservare  i  fenomeni  dovuti  allo 
zolfo  colloidale  in  qualche  altra  acqua  termale  solfurea,  ma  in  questi 
casi  la  temperatura  dell’acqua  era  cosi  elevata  che  per  potervi  fare  il 
bagno  occorreva  aspettare  che  si  raffreddasse  alquanto,  e  quindi  si 
giungeva,  in  definitiva,  all'acqua  lattiginosa. 


<*)  K.  A.  Hofmann ,  Lehrbueh  der  auorg.  Chemà*,  Sa  Ediz.  1920,  pag.  142. 
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Le  costanti  chimico-fìsiche  da  noi  determinate  hanno  dato  i  valori 
riportati  nella  tabella  I;  sui  metodi  seguiti  non  insistiamo  essendo  questi 
descritti  nei  nostri  precedenti  lavori  analoghi  (M. 

Per  quanto  riguarda  i  dati  analitici  vogliamo  rilevare  che  rispetto 
all’analisi  del  Giulj  eseguita  nel  1834,  la  nuova  analisi  ha  rivelato  la 
presenza  anche  di  acido  borico,  ammoniaca,  lo  iodio,  il  potassio  e 
il  litio. 

Anche  riguardo  aU’analisi  quantitativa  non  insistiamo  sui  metodi 
impiegati  essendo  essi  stati  esposti  in  nostri  precedenti  lavori  o  trovan¬ 
dosi  essi  nei  trattati. 

Vogliamo  tuttavia,  in  relazione  al  contenuto  in  idrogeno  solforato, 
esporre  qui  una  nostra  proposta  relativa  al  grado  sol  /idrometrico. 

La  titolazione  dell’idrogeno  solforato  contenuto  in  un  litro  di  acqua 
minerale,  eseguita  col  metodo  Du  Pasquier-Fresenius  (*),  ci  ha  dato  il 
risultato:  gr.  0,01132  ILS  per  litro.  Ora  Du  Pasquier,  il  quale  introdusse 
per  primo  il  metodo  di  titolazione  dell  idrogeno  solforato  nelle  acque 
minerali  a  mezzo  dello  iodio,  usava  un  tubo  graduato,  contenente  la  so¬ 
luzione  titolata  di  iodio,  che  egli  chiamò  sol /Idrometro  (:!),  del  quale  ogni 
grado  rappresentava  1  centigrammo  di  iodio,  ed  ogni  decimo  di  grado 
1  mmgr.  di  iodio.  Si  veniva  quindi  ad  avere  che  il  grado  sol  /idrometri co  è 
la  quantità  di  iodio ,  espressa  in  centigrammi ,  che  viene  consumata  nella 
titolazione  dell' idrogeno  solforato  contenuto  in  un  litro  d'acqua  mine¬ 
rale,  cioè:  1  grado  soltidrometrico  =  gr.  0,01  di  iodio  =  gr.  0,00134 
di  ILS. 

A  parte  la  esattezza  del  metodo  di  dosamento,  il  quale  nei  dettagli 
ha  subito  poi  diverse  modificazioni,  la  denominazione  e  la  indicazione 
dei  gradi  sol/idrometrici  è  rimasta  nella  determinazione  deiridrogeno 
solforato,  sia  libero  che  combinato,  contenuto  nelle  acque  minerali.  In¬ 
fatti  il  Selmi  nel  1874  e  il  Luoghi  qualche  anno  dopo  (*),  si  sono  oc¬ 
cupati  del  contenuto  in  idrogeno  solforato  delle  sorgenti  della  Porretta 
e  ne  hanno  determinato  i  gradi  solfidromctrici. 

Nel  nostro  caso  si  troverebbe,  come  grado  solfidrometrico,  8,45  ; 
però  noi  riteniamo  più  opportuno  modificare  leggermente  l’unità  di 
partenza,  assumendo  semplicemente  come  grado  sol  /idrometrico  il  nu¬ 
mero  di  milligrammi  di  idrogeno  solforato  contenuti  in  un  litro  di 
acqua  minerale;  con  questo  si  viene  ad  avere  ancora  il  vantaggio  di 
esprimere  con  numeri  facili  a  rammentarsi  il  contenuto  in  idrogeno 
solforato,  così  importante  dal  punto  di  vista  medico,  ma  nello  stesso 


(')  V.  ad  es.  :  R .  Nasini  e  C.  Porlc.zza  *  L’acqua  termale  di  Bagni  di  Lasciami  » 
Atti  Ist.  Veneto  76  II,  7*25  (11)16-17).  la  questo  lavoro  si  trovano  sviluppati  i  con¬ 
cetti  relativi  alla  ororadioattività  delle  acque  ed  al  calcolo  chimico-fisico  approssi¬ 
mato  per  dedurre  il  grado  di  dissociazione  delle  sostanze  disciolte.  -  (2)  ('/asseti,  Met. 
d.  An.  Ch.  181,  182.  -  (3)  Ann.  Gli.  e  de  Phys,  73,310  (1810).  -  (x)  177/c//,  L’Italia 
idrologica  e  climatologica,  pag.  .744. 
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tempo  si  hanno  numeri  che,  divisi  per  1000.  ci  dònno  senz'altro  il  con- 
tenuto  in  grammi. 

Noi  assumiamo  quindi,  come  grado  solfìdrometrico  dell’acqua  di 
Saturnia,  il  valore  11.32. 

Aggiungiamo  clic  il  calcolo  dell’acido  carbonico  e  solfidrico  liberi 
e  combinati  fu  fatto  usando  il  metodo  Auerbaeb  (l). 

La  tabella  II  riporta  la  composizione  in  ioni  cioè  nel  caso  della 
dissociazione  completa. 

Tabella  I.  -  Itesidiio  fisso f  costanti  chimico' fisiche  e  gas  disciolti. 

Residuo  fisso  seccato  a  180°  .  .  .  gr.  2.8240 

15"  _ 

Peso  specifico  ......  I)  =  1.0025 

Punto  di  congelamento  ....  —  0°,00  C. 

Pressione  osmotica . P  =  1,085  atmosfere 

Concentrazione  osmotica  per  litro.  .  C  =  40,180  millimoli 
Conducibilità  elettrica  specifica  a  25°  .  K25"  —  0,003106 

Grado  medio  di  dissociazione: 

dal  punto  di  congelamento  .  .  XA  =  0,56 

dalla  conducibilità  elettrica  .  .  au  =  0,54 

Residuo  fisso  calcolato  dalla  conduci¬ 
bilità  elettrica  fKi»»  1000)  .  .  gr.  2,70 

Radioattività  dell’acqua  per  litro  .  .  0,204  unità  Madie 

Ororadioattività  dell’acqua  .  .  .  1864,8  nnngr. -minuto  RaBr, 

Composizione  dei  gas  disciolti  in  1  litro  a  37". 5  : 

Anidride  carbonica  .  cui'.  171.50 

Idrogeno  solforato  .  »  5.25 

Azoto  e  gas  rari  .  »  14,30 

Emanazione  di  Radio  min.'*  0,507  <  10 ‘10 

cm.:!  101,05 


0)  Z.  pii.  Ch.  'i9  215  (1001). 
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Tabella  II.  -  Sostanze  disciolte  in  un  litro  d’acqua  minerale 

espresse  i n  i o n  i 


N  0  M  K 

Formula 

Grammi 

Ione  sodio 

l 

NV 

0,07445 

»  ammonio 

nh-4 

0,05450 

»  magnesio 

Mg-  : 

0,12000 

»  calcio  . 

Ca¬ 

0,55400 

»  cloro 

ci'  , 

0,070 1U 

»  iodio 

r 

0,000055 

»  solforico 

so/ 

1.48500 

»  idrocarbonico 

UGO/  : 

0,02808 

>  idrosolfidrico 

”*'■  ; 

0.00514 

2,075225 

Silice  .... 

SiO,  ; 

0.02500 

Acido  carbonico  libero 

CO/ 

0,55902 

Acieo  solfidrico  libero 

II,S 

0.00808 

Acido  borico  libero 

HjBO, 

0,10170 

5,447025 

Tracce  di  potassio  e  litio. 


Calcolo  dtl  grado  di  dissociazione  delle  sostanze  disciolte.  —  Come 
l’acqua  di  Bugili  di  Casciana  (v.  nota  a  pag.  117)  anche  questa  di  Sa¬ 
turnia  costituisce  un  esempio  completo,  essendo  in  essa  presenti  cationi 
.ed  anioni  monovalenti  e  bivalenti;  richiamando  infatti  la  tabella  dei 
resultati  analitici  espressi  in  milliequivalenti  abbiamo: 


Cationi  Anioni 


Xa 

5,257 

CI 

1,077 

XII4 

1,000 

so4 

50,880 

Ca 

27,080 

neo. 

10,205 

Mg 

10,450 

iis 

0,005 

Come  già  venne  fatto  nel  calcolo  analogo,  eseguito  per  l’acqua  di 
Casciana,  abbiamo  trascurato  gli  elementi  che  per  la  loro  piccola  quan¬ 
tità  possono  poco  influire  sul  risultato  finale  :  tale  è  in  questo  caso  lo 
iodio.  Come  allora  facemmo,  dopo  aver  discusso  le  varie  forinole  pro¬ 
poste  da  Roloff,  e  i  criteri  da  lui  seguiti,  anche  in  questo  caso  assu¬ 
meremo  per  ognuno  degli  elementi  che  figurano  nella  tabella  degli 
ioni,  la  concentrazione  risultante  dalla  somma  della  metà  del  numero 
degli  equivalenti  dato  dall’analisi  per  quel  catione  (o  anione)  con  la 
metà  della  somma  di  tutti  gli  equivalenti  degli  anioni  (o  cationi)  che 
figurano  nella  tabella  stessa  ;  cioè  : 

Concentrazione  da  assumere  : 
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concentraz.  vera  ^anioni 

per  un  catione  =  0  -  -  -  -f-  W|- 

eoncentraz.  vera  vea rioni 

per  un  anione  =  -  -m>  -  -  -4-  r)  -- 

Il  risultato  che  si  ottiene  in  questo  modo  per  i  singoli  componenti- 
la  tabella  degli  ioni  e  dato  nella  colonna  2  della  Tabella  111. 

La  colonna  *>  della  tabella  stessa  riporta  le  mobilità  spettanti  ai- 
singoli  ioni  per  le  concentrazioni  scritte  india  colonna  2,  tali  mobilità 
io  fattori  di  conducibilità)  soli  dedotte  per  interpolazione  da  quelle  che 
si  trovano  ned  Kohlrausch  e  Ilolborn  Lcitv.  d.  Lle  Ktrolyte.,  pag.  200 j.  Sic¬ 
come  perdagli  ioni  bivalenti  spettano  due  fattori  diversi  a  seconda  che  sono 
collegati  ad  ioni  monovalenti  (tabella  8  del  Kohlrausch)  o  ad  ioni  biva¬ 
lenti  (tabella  S  b),  così  noi  abbiamo  diviso  la  colonna  3  in  tre  sezioni  : 
la  1°  riporta  le  mobilità,  a  quelle  concentrazioni,  degli  ioni  bivalenti  ; 
la  2*  le  mobilità  degli  ioni  stessi  collegati  ad  ioni  bivalenti;  la  3a  in¬ 
fine  contiene  i  fattori  di  conducibilità  spettanti  agli  ioni  monovalenti, 
e,  per  quelli  bivalenti,  un  valore  medio  che  ò  ricavato  dai  numeri 
della  la  e  della  2»  sezione  nel  seguente  modo  :  per  i  cationi  è  stata 
fatta  un'interpolazione  corrispondentemente  al  numero  degli  equivalenti 
degli  anioni  monovalenti  e  di  quelli  bivalenti;  per  gli  anioni  corri¬ 
spondentemente  al  numero  degli  equivalenti  dei  cationi  monovalenti 
e  di  quelli  bivalenti.  Nel  nostro  caso  il  numero  di  milliequivalenti  degli 
ioni  monovalenti  e  bivalenti  ammonta  a  (colonna  I)  : 

Cat.*  0,137  Anr  12,3<S7 

fai.**  38,1  ir,  An"  30,88»; 

Nella  codonna  4  sono  riportati  i  rispettivi  gradi  di  dissociazione,, 
ottenuti  dividendo  le  mobilità  alla  supposta  concentrazione  (colonna  3, 
seziono  '>')  per  le  mobilità  a  diluizione  infinita  (concentrazione  0  nelle 
tabelle  del  Kohlrausch). 

La  colonna  5  contiene  le  concentrazioni,  in  miilimoli,  degli  ioni  e 
delle  molecole  disciolte  in  un  litro  d'acqua;  i  numeri  della  la  parte 
della  colonna  stessa  sono  ottenuti  moltiplicando  le  concentrazioni  vere 
(colonna  1)  per  il  coefficiente  a  rispettivo  riportando  il  risultato  a  mil- 
limoli.  1  numeri  scritti  nella  2"  parte,  sempre  della  colonna  5,  sono 
ottenuti  per  differenza,  sottraendo  cioè  dalle  concentrazioni  vere  (co 
lonna  li  rammentare  degli  ioni  (colonna  5,  sez.  l“j  e  riportando  anche 
qui  a  miilimoli.  La  somma  segnata  sotto  la  la  parte  della  menzionata* 
colonna  V  viene  a  rappresentarci  la  totalità  delle  miilimoli  degli  ioni 
presenti;  invece  la  somma  segnata  sotto  la  2;i  parte  ci  rappresenta  il 
numero  di  molecole  non  dissociate  che  si  originano  da  quella  frazione 
di  miilimoli  che  fanno  parte  di  molecole  neutre;  tale  numero  è  otte¬ 
nuto  combinando  in  sali  le  millimoli-molceole  secondo  la  tabella  V. 
Infine  il  numero  segnato  in  calce  alla  colonna  5  indica  la  somma  com¬ 
plessiva  delle  miilimoli  degli  ioni  e  delle  molecole  dei  sali. 

La  colonna  (\  poi  riporta  i  valori  delle  conducibilità  specifiche 
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•parziali,  ottenute  moltiplicando  le  mobilità  (colonna  III,  sez.  3a)  per  le 
concentrazioni  vere  (colonna  I);  è  evidente  che  la  somma  di  tali  parti 
aliquote  ci  darà  la  conducibilità  specifica  del  l’acqua  minerale,  secondo 
i  calcoli  suddetti. 


Tahklla  III. 


I 

II 

IH 

IV 

1 

V 

IV 

Coocentraz. 

vere 

1  Concectraz. 
supposte 

1 

Mobilità 

1  1  2  1  3 

fì  rado 
di 

dissociazione 

Millimoli 

ioni  ]  molec. 

K.10  3 

Xa  3,237 

23,245 

1 

|  :K9 

a  —  O.S76 

2,830 

0.401 

0,120 

NH4  1,900 

22,577 

I  :  5S.S 

a  =0.916 

1.740 

b.  100 

0.112 

Ca  2“.i)S0 

35,40  < 

3.5,4  24,4t* o  27.5 

a  =  0,519 

7,1-5 

6,057 

0,701 

Mg  HU36 

i  20,845 

32,6  2.7,6  : 27.0 

i  a  _i:  <  >,575 

3.0  >0 

2.21  s 

0.2-8 

CI  1,977 

i  22,015 

!  CO, 5 

a  ----  0,9 1  «S 

1,815 

0.102 

0,120 

$04  •iO.s.sfi 

ì  37,070 

4-U  '36.0)  1 3  \0 

a  =0.545 

8,5-5 

7.05S 

1.174 

H<’0l10.29.ò(1) 

1  >0,774 

[a  =  0,01 11 

0.29- 

3.997 

0,239 

HS  0.095 

21,074 

1  |[^2] 

1  [a  =  0.01 1] 

!  0.659 

0.030 

0,002 

i  1  • 

51,310 

9.217 

1 

2.-22 

1  1 

40, 

533  : 

i 

Dalia  tabella  ora  riportata  risulta  dunque,  a  19°  un  numero  di  mil- 
’ limoli  dato  da  40,53  e  una  conducibilità  specifica  lvis-  —  0,002822.  Se 
rammentiamo  ora  che  la  concentrazione  osmotica  in  ettolitri,  calcolata  dal 
punto  di  congelamento,  era  di  30,210  millimoli  per  litro  troviamo  che 
questo  differisce  di  poco  dall’altro  scritto  sopra  ;  essi  sono  in  sufficiente 
buon  accordo  tra  b>r<>,  per  quanto  a  0"  la  dissociazjone  debba  risultare 
Un  po’  maggiore  che  a  18°. 

Quanto  poi  alla  conducibilità  specifica,  dal  nostro  dato  sperimen¬ 
tale  si  deduceva  K'i  --  0,002701  che  è  in  buon  accordo  con  quello 
sopra  calcolato,  tanto  più  che  quest’ultimo  andrebbe  diminuito  dell’1% 
circa  per  la  correzione  della  resistenza  d’attrito. 

Calcolo  del  probabile  aggruppamento  delle  sostanze  di  sciolte  nel¬ 
l'acqua  termale,  del  bagno  di  Saturnia.  —  Le  considerazioni  fatte  ora  ci 
permettono  di  ritenere  con  sufficiente  approssimazione  che  anche  i  gradi 

0)  La  mobilità  dell’ione  calcio  combinato  ad  anioni  bivalenti,  è  calcolata,  nel 
Kohlrausch  e  Holborn  {pag.  1*00.  tal).  8-£),  dalla  concentrazione  0  fino  a  10  mill (equi¬ 
valenti  per  litro  ;  nel  nostro  caso  sarebbe  quindi  ©{corso  una  estrapolazioue  molto 
grande,  e  perciò  pochissimo  esatta,  e  noi  abbiamo  preferito  assumere  )1  valore  corri¬ 
spondente  del  ione  magnesio.  -  (8)  I  valori  segnati  fra  parentesi,  della  mobilità,  del  grado 
e  della  couducibiiita  spettanti  ngli  ioni  II00\4  e  HS*-  sono  stati  calcolati  in  base  alle 
concentrazioni  riportate  nella  l;l  parte  della  colonna  V,  concentrazioni  che  sono  state 
ottenute  per  differenza  dal  numero  di  equivalenti  dei  cationi  e  di  quello  degli  anioni. 


di  dissociazione  segnati  nella  colonna  4  della  Tabella  III  non  siano* 
lontani  dal  vero  e  por  questo  noi  diamo  un  più  largo  significato  ai  cal¬ 
coli  di  Kolott  valendoci  di  essi  per  riprodurre  sia  pure  approssimati¬ 
vamente,  la  vera  composizione  dell’aeajua.  Infatti,  se  Kolott’  riteneva  a 
torto  che  i  suoi  calcoli  porta  ss  scro  a  risultati  così  vicini  al  vero,  per 
rabbassamene)  crioscopico  e  per  la  conducibilità  elettrica  di  un’acqua 
minerale,  da  rendere  superflua  la  determinazione  sperimentale  di  tali 
grandezze,  non  it  men  vero  che  si  ottengono,  in  molti  casi,  numeri  in 
buonissimo  accordo  con  l’esperienza  e  quindi  tali  da  poter  fare  assu¬ 
mere,  in  prima  approssimazione,  come  buoni  anche  i  risultati  parziali 
la  cui  somma  fornisce  quei  dati. 

Basandoci  su  questo  possiamo  trasformare  subito  in  grammi  le 
millimoli  di  ioni  che  figurano  nella  tabella  III  (colonna  5,  T‘  sez.)  as¬ 
sumendoli  come  quantità  di  ioni  liberi  che  si  trovano  in  un  litro  di' 
acqua  minerale.  Per  lo  iodio  che  esiste  nell'acqua  in  piccola  quantità 
e  che  nel  calcolo  abbiamo  trascurato  assumeremo  il  grado  di  dissocia¬ 
zione  a  =  1.  Otteniamo  così  la  tabella  seguente: 


Tahkixa 


IV. 


M  ili  iequi  valenti 
risultanti 
dall'analisi 

(»rai|o 

di 

disso«'iazione 

Ioni  liberi 
espressi 
,  in  millimoli 

Concentrazione 
degli  ioni  liberi 
espressa 

1  in  grammi 

Xa 

3.2*7  ' 

a  —  0  870 

2.836 

0,06523 

XIIt 

i  ,1*00 

a  —  0.01(5 

1,740 

0,03130 

Ca 

27.080 

|  a  =  0,510 

7,183 

'  0,28783 

Mg 

10,430 

a  0,o 

3,000 

0,07206 

ri 

1,077 

a  =  0.018 

!  ,8  !  5 

0,06436 

so, 

30,880 

a  -  0.543 

8.385 

0,80555 

uro 

,  10,205 

a  —  0,61  1 

6.208 

i  0,38423 

1IS 

0,005 

a  ==  0,611 

|  0.050 

0,00105 

I 

a  —  1,000 

1 

0,000053 

i  30,310 

1,713553 

La  2a  parte  della  colonna  5  (tabella  III)  ci  dà  la  quantità  degli’ 
elementi  che  entrano  a  costituire  molecole  indissociate ;  noi  combine¬ 
remo  queste  in  sali  distribuendo  le  millimoli  delle  basi  tra  quelle  dei 
radicali  acidi  proporzionalmente  alle  concentrazioni  di  questi  ultimi  (l). 
Otteniamo  cosi  la  seguente  tabella  : 


(’)  Hintz  e  t  »  rii  n  li  u  t  (Z.  ang.  Oli.  1003,  pag.  84”»)  osservano  a  proposito  dell  ’  i  ri- 
ter  pulaz  ione  fatta  da  Ruloff  md  calcolo  precedente,  che  andnmbe  tenuto  conto  delle  co¬ 
stanti  di  affinità  degli  acidi  liberi  corrispondenti  agli  anioni  :  poiché  questo  rilieva 
potrebbe  venir  fatto  anche  in  questo  caso,  diciamo  "he  Ruloff,  a  proposito  di  tale  osser- 
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Tàbklla  V. 


•Sali  iudissociati 

Concentrazione 

contenuti 

Form  (ila 

Millimoli 

in 

in  uu  litro  d’acqua 

grammi 

Cloruro  di  sodio  . 

NaCl 

0,00355 

0.000208 

Solfato  di  sodio  . 

Xa.,S04 

0,15457 

0,021960 

Bicarbonato  di  sodio  . 

Nil  i  ICO., 

0,08753 

0,007353 

Soltìdrato  di  sodio 

NaIIS 

0,00079 

0,000044 

Cloruro  di  ammonio  . 

NH4C1 

0,00142 

0,000076 

Solfato  di  ammonio  . 

(XH4U  S04 

0,06167 

0,008150 

Bicarbonato  di  ammonio 

NIIjHCO, 

0.1  >3192 

0,002760 

Soltìdrato  di  ammonio 

nh4hs 

0  00022 

0,00001 1 

Cloruro  di  calcio  . 

CaCl, 

0,05891 

0,00(1538 

Solfato  di  calcio  . 

CaSOj 

5,13188 

0  698654 

Bicarbonato  di  calcio. 

C;l  (HCO.,)., 

1,45309 

0.235526 

Soltìdrato  di  calcio  . 

Cu  (IIS), 

0.0131 1 

o.i  (01393 

Cloruro  di  magnesio  . 

MgCL 

0,01963 

0  001870 

Solfato  di  magnesio  . 

Mgso4 

1,701(80 

0,2<  15850 

Bicarbonato  di  magnesio 

Mg  (HCO,),, 

0.4S415 

0,070849 

Soltìdrato  di  magnesio 

Mg  (HS)i 

0,00437 

0,000395 

9,21657 

1,261637 

Riunendo  insieme  le  tabelle  IV  e  V  otteniamo  la  VI  che  riassume 
i  calcoli  fatti  per  trovare  approssimativamente  la  composizione  dell’acqua 
in  ioni  e  molecole  indissociate.  In  tale  tabella  la  silice  risulta  espressa 
come  SiOt,  giacché  l’acido  silicico  è  certo  idrolizzato  e  probabilmente 
allo  stato  colloidale  ;  l’acido  carbonico  libero  l’abbiamo  lasciato  espresso 
come  CO*  ;  in  calce  poi  alla  tabella  stessa  abbiamo  aggiunto  il  potassio 
e  il  litio  da  noi  riscontrati  nell’analisi  qualitativa. 


vazione  fece  notare  (Koranyi  e  Ricter,  Phys.  Oli.  in  der  Medizin,  li,  pag.  597,  nota  3a) 
che  essa  ha  valore  allorché  due  acidi  liberi  in  eccesso  concorrono  a  saturare  una  sola 
base,  mentre  non  ha  importanza  apprezzabile  allorché  gli  acidi  sono  tutti  saturati, 
esseudo  noto  che  p.  es.  NaCl  è  dissociato  fortemente  quanto  NaHOO;1.  Nel  nostro  caso 
concorrono  a  saturare  un  certo  numero  di  equivalenti  delle  basi,  due  acidi  liberi,  il 
carbonico  e  il  solfìdrico,  e  infatti  nel  calcolo  precedentemente  riportato  è  stato  tennto 
conto  delle  costanti  di  dissociazione  dei  due  acidi  stessi.  Evidentemente  gli  altri  acidi 
nou  debbono  venir  considerati  nell’equilibrio,  data  la  loro  glande  energia. 
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Tabella  VI.  -  Composizione  piò  probabile  in  base  alle  moderne  teorie 

chimico- fisiche. 


X  0  M  E 

Formula 

1 

Grammi  per  litro 

Ione  sodio  .... 

.  XV 

0,0(5523 

»  ammonio 

.  XII  , 

0,03131» 

»  calcio  .... 

.  fa- 

0,2*783 

*  magnesio 

.  Mg- 

0,072111» 

*  cloro  .  .  , 

.  cr 

0,0C  i;;4> 

»  iodo  .... 

.  r 

0,000053 

*  solforico. 

.  SO/' 

0,80555 

»  idrocarbonico 

.  IICCV 

0,38423 

»  idrosolidrico 

.  1IS' 

0,00195 

Cloruro  di  sodio. 

.  NaCI 

o,ooo2o* 

Solfato  di  sodio  . 

Xa*S<  >4 

0,02  um;o 

Bicarbonato  di  sodio 

.  XalIOO, 

0.007353 

Sol  (idrato  di  sodio 

.  XalIS 

0.000044 

Cloruro  di  ammonio. 

. 1  NII4CI 

o,cx  k  x)7  ♦; 

Solfato  di  ammonio  . 

. 1  <xii/.so4 

0,008150 

Bicarbonato  di  ammonio 

.  '  NH.MCOa 

0 ,002700 

Solfili  rato  di  ammonio  . 

.  XII.IIS 

0,00001 1 

Cloruro  di  calcio. 

.  CaCL 

0,003538 

Solfato  di  calcio  . 

.  1  CaS<)4 

0,098054 

Bicarbonato  di  calcio 

.  Ca  (IICO.,)* 

0, 235526 

Sollidratro  di  calcio  . 

.  CadISp. 

0,001393 

Cloruro  di  magnesio. 

-,  MkTI, 

0,001870 

Solfato  di  magnesio  . 

•  Mfrso, 

0,205850 

Bicarbonato  di  magnesio 

.  Mfj(IIC03). 

0,070849 

So  Ititi  rato  di  magnesio  . 

Mg  i  IIS), 

0,<  H  >0395 

2,975190 

Silice . 

.  |  SiO, 

o 

o 

o 

Acido  carbonico  libero  . 

.  C<  ),‘ 

0,33902 

Acido  solfidrico  libero  . 

. 1  ILS 

0.00808 

Acido  borico  libero  . 

.  .  H:tBO, 

0.10170 

1 

3,440990 

Tracce  di  potassio  e  litio. 

Abbiamo  voluto  riportare  un  po’  in  dettaglio  i  calcoli  che  ci  hanno 
condotto  all’ultima  tabella,  sembrandoci  che  il  calcolo  da  noi  introdotto, 
benché  approssimato,  possa  considerarsi  un  passo  in  avanti  verso  la 
rappresentazione  della  composizione  reale  di  un’acqua  minerale. 

Pise.  —  Laboratorio  Chimico  della  R.  Cui  versiti!.  Settembre  *920. 


ClUSA  R.  e  CROCE  M.  —  Ricerche  su  alcuni  costituenti  delle 
ligniti.  (Nota  II).  , 

Le  diverse  sostanze  organiche  naturali  osservate  nelle  ligniti,  si 
possono  raggruppare  a  seconda  dei  punti  di  fusione  come  segue  (‘)  : 

l  Fictelite  p.f.  46° 

1)  <  Dinite  »  35°  2)  Simonellite  p.t.  (>2°  3)  Konleinite  p.f.  108114° 

I  Scheerito  »  44° 

/  Bronchite . p.f.  75-81° 

\  Bombicene . »  To' 

4)  Hartite . >75° 

è  Idrocarburo  delle  ligniti  di  Terni  >  75° 

’  Hoffinannite . »  71" 

Nel  primo  gruppo  l’unica  sostanza  studiata  è  la  Ficlitelite  che  ostata 
riconosciuta  da  Bamberger  come  un  peridroretene  :  degli  altri  due  è 
incerta  financo  la  formula  bruta. 

La  Simonellite  è  stata  da  uno  di  noi  descritta  nella  nota  precedente, 
e  lo  studio  della  sua  costituzione  forma  ancora  oggetto  di  ricerche. 

La  Konleinite  descritta  da  Ivrauss  e  Tromsdorf  come  una  sostanza 
fondente  a  108-114°  e  della  formula  (C,.K,-.)n  ?  occupa  un  posto  a  sè  per 
il  suo  alto  punto  di  fusione. 

Il  quarto  gruppo  è  formato  da  sostanze  il  cui  punto  di  fusione  fa 
pensare  immediatamente  che  si  tratti  di  un  unico  composto,  per  quanto 
le  formule  proposte  dagli  A. A.  sieno  assai  differenti. 

Giii  nella  nota  precedente  era  stato  latto  osservare  che  la  Bombic- 
cite  doveva  esser  considerata  come  un  idrocarburo,  ed  identico  a  quello 
che  uno  di  noi  aveva  isolato  dalla  lignite  di  un  deposito  presso  Terni, 
e  per  il  quale  è  stato  stabilito  la  formula  O-.^M 3 Questa  supposizione  è 
stata  ora  confermata  completamente.  II  chiarissimo  prof.  Boeris  diret¬ 
tore  di  questo  museo  di  mineralogia  ha  potuto  procurarci  campioni 
autentici  di  tutte  le  dette  sostanze  naturali  e  li  ha  messi  a  nostra  dispo¬ 
sizione  :  gli  porgiamo  qui  i  nostri  ringraziamenti. 

Tutte  queste  sostanze  se  purificate  hanno  lo  stesso  punto  di  fu¬ 
sione  74-7.)".  Il  miscuglio  di  esse,  due  a  due.  fonde  sempre  alla  stessa 
temperatura,  e  lasciato  solidificare  fonde  un’altra  volta  a  74-75". 

All’analisi  si  hanno  per  tutte  dei  numeri  che  portano  alla  formula 
H„:  la  determinazione  del  p.  ni.  conferma  questo  risultato.  Schòtter 
aveva  trovato  per  la  sua  Hartite  di  Obc  rhart  la  formula  Ci;H,„:  non 

(’)  Per  la  letteratura  sull'argomeuto  vedi  la  Nota  1,  come  pure  per  ciò  che  si 
riferisce  alla  Simonellite  ed  alfidrorarburo  isolato  dalla  lignite  del  deporto  presso 
Terni.  G.  òl.  1,  55. 
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bisogna  dimenticare  però  che  dalla  stessa  lignite  aveva  potuto  isolare 
una  seconda  sostanza  cristallina  fondente  a  210’ della  formula  C.,0HuO2  (*). 

Per  la  Bianchite  a  causa  della  piccola  quantità  che  ne  abbiamo 
potuto  avere  ci  siamo  dovutiti  limitare  al  confronto  dei  punti  di  fusione. 

Nessun  dubbio  che  si  tratti  di  un’unica  sostanza  e  siccome  l'IIar- 
tite  è  stata  la  prima  descritta,  così  questo  è  il  nome  che  spetta  all’idro- 
carburo  naturale 

Non  ci  pare  privo  d'interesse  il  fatto  che  questo  idrocarburo  è  molto 
diffuso  in  Italia  e  fuori  :  Montcvaso  (Branehite),  (’astelnuovo  di  Yaldarno 
(Bombiccite),  territorio  senese  (Hotfmannitc,  Terni  (idrocarburo  descritto 
da  uno  di  noi  nella  Nota  precedente),  Oberhart  nella  bassa  Austria.  Ro- 
senthal,  Obersdorf  in  Sti ria  Bravali  e  llomberg  in  Carinzia  (liartite). 

Immediatamente  perciò  vien  fatto  chiedersi  se  queste  ligniti  xiloidi 
derivano  tutte  dalla  stessa  pianta  e  quale  sia  la  relazione  fra  la  costitu¬ 
zione  delTliartite  e  le  sostanze  contenute  originariamente  nelle  piante 
stesse.  Non  ò  facile  rispondere  per  diverse  ragioni  alla  prima  domanda; 
per  ciò  che  si  riferisce  alla  seconda  dobbiamo  ricordare  che  nella  let¬ 
teratura  si  trova  descritto  un  idrocarburo  Ct.,H34  fondente  appunto  a 
74°-75°,  il  cosidetto  idrodicanfene  ed  ottenuto  da  Età  rei  e  Mecher  per 
azione  del  sodio  sul  cloridrnto  di  pinene  fuso  (*)  oppure  da  Houben 
per  azione  del  magnesio  sulla  soluzione  eterea  dello  stesso  cloridrato  (,5). 
Avendo  però  preparato  questo  idrodicanfene  coi  diversi  metodi  abbiamo 
potuto  osservare  che  esso,  dopo  purificato  non  tonde  a  7 4'— 7 5f*  ma  a 
85°-86"  e  ciò  conformemente  a  quanto  aveva  trovato  A.  Resse  posterior¬ 
mente  a  Houben,  pure  per  azione  del  magnesio  sul  cloridrato  di  pinene  (4). 

C’è  da  far  notare  che  mentre  l'idrodicanfene  così  ottenuto  è  ottica¬ 
mente  attivo,  l  liartite  è  inattiva.  Tuttavia  anche  l’idrodicanfene  ottenuto 
da  pinene  inattivo  fonde  alla  stessa  temperatura.  Con  ciò  la  questione 
della  costituzione  deU’hartite,  rimane  quanto  mai  incerta  :  si  potrebbe 
pensare  ad  uno  dei  tanti  isomeri  fossili  delTidrodicanfene  oppure  ad  un 
derivato  dell'acido  pinabietinico  C.J0II:il(O,,  che  è  un  derivato  del  metil- 
retene  (’)  e  che  per  riduzione  dà  appunto  un  idrocarburo  C?0II^  descritto 
nella  vecchia  letteratura  come  un  liquido  bollente  a  320-360°  Ciò 
che  merita  di  essere  osservato  a  questo  proposito  è  che  anche  la  tich- 
telite  è  un  derivato  del  roteile. 

Queste  ricerche  saranno  continuate. 

PART  E  S PER  I M  E N T  A  LE. 

La  bombiccite  purificata  per  cristallizzazione  dall’alcool  fonde  a 
74-7ó°;  i  miscugli  a  parti  eguali  con  barrite  e  l'idrocarburo  di  Terni 
fondono  alla  stessa  temperatura.  Oltre  le  analisi  pubblicate  nella  Nota 
precedente  abbiamo  eseguito  un’altra  microanalisi  : 

(l)  A.  Sdvitfer.  Po£gendorf  Annalcri  .VA  -  (*)  C.  r.  f>26  vedi  anclie  B,  ÌSr 
796.  -  (•  )  B.  *7*.  :\>0Q.  -  P)  B.  òt(J,  IIÒO.  -  f)  A.  117.  -  (')  B.  li).  1274. 
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trov.%:  C  87.03  ;  H  1 2.88;  PM  275-284. 

per  C2l>Il34  cale.  :  87.5*4;  12.41  ;  274. 

La  hartite  fu  estratta  dalla  lignite  di  Kbflach  e  cristallizzata  ripe¬ 
tutamente  dall’alcool  :  punto  di  fusione  misto  cogli  altri  idrocarburi  in 
questione  74-75°. 

trnv.  %  :  C  87.18;  H  12.06;  PM  25*1-268. 

per  C.>uH31  cale.  :  87.51)  ;  12.41;  274. 

I  numeri  ottenuti  da  Schrotter  87,47  ;  87-50;  87-82,  per  il  carbonio 
e  12,04;  12,10;  12,18  per  l’idrogeno  non  sono  molto  discordanti  dai 
nostri. 

La  hofl'mannite  ò  stata  descritta  da  L.  Becchi  e  la  dice  trovata  nella 
lignite  del  senese  sotto  forma  di  una  rifioritura  di  materia  bianca  cri¬ 
stallina  solubile  in  alcool  solubilissima  nell’etere  e  che  cristallizza  in 
lamine  romboidali  fondenti  a  71°. 

Dai  numeri  avuti  all’analisi  deduce  la  formula  (\MÌ!I3.;0  i1).  I  cam¬ 
pioni  messi  a  nostra  disposizione  provvenivano  appunto  dalla  collezione- 
dei  Becchi  stesso. 

La  sostanza  cristallizzata  ripetutamente  dall’alcool  sino  a  punto  di¬ 
fusione  costante,  fuse  a  74-75°;  il  miscuglio  di  essa  sugli  altri  idrocar¬ 
buri  fusero  sempre  alla  stessa  temperatura.  Le  analisi  confermano  l'iden¬ 
tità  della  hoffmannite  colla  hartite. 

trov.%:  C  87.02;  H  12.18;  P.M.  272;  27*). 

per  C.»0H;u  cale.  :  87.5*4  12.41;  274. 

Della  branchite  di  Montevaso  come  si  disse  più  sopra  non  abbiamo- 
potuto  averne  a  disposizione  che  piccolissime  quantità,  trattandosi  di 
materiale  rarissimo,  fonde  a  74-75°,  e  i  miscugli  cogli  altri  idrocarburi 
fondono  alla  stessa  temperatura. 

L’idrodicanfcne  venne  preparato  col  metodo  di  Ltard  e  Mecher  per 
azione  del  sodio  sul  cloridrato  di  pinene  fuso  :  per  impedire  alla  massa 
di  prender  fuoco,  è  bene  operare  in  corrente  di  gas  inerte.  Ultimata  la 
reazione  il  miscuglio  si  scioglie  in  benzolo,  e  la  soluzione  benzolica  dopo- 
filtrata  viene  distillata.  11  residuo  viene  distillato  frazionatamente:  la 
porzione  che  passa  a  320°  per  raffreddamento  cristallizza. 

Ricristallizzata  dall’alcool  sino  a  punto  di  fusione  costante  d;\  al  Tana- 
lisi  dei  numeri  concordanti  con  quelli  richiesti  daH’idrodicanfene 
trov.%:  C  87.26;  II  12.32. 

per  C%H34  cale.  :  87.59;  12.41. 

Fonde  a  85-86°.  Il  miscuglio  collhartite  fonde  a  52°.  Dato  il  differente 
punto  di  fusione  ottenuto,  abbiamo  creduto  utile  preparare  Tidmdicanfene- 
dal  cloridrato  di  pinene  e  magnesio  in  soluzione  eterea.  Come  è  noto 
il  cloridrato  di  pinene  tornisce  piccole  quantità  di  composto  organo  ma- 


(*)  R.  A.  L.  2,  135. 
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magnesiaco,  in  massima  parte  reagisce  come  col  sodio  unendo  i  due 
radicali.  11  magnesio  deve  essere  attivato  energicamente  altrimenti  non 
reagisce.  11  miscuglio  di  cloridrato  di  pinene,  etere  anidro  e  magnesio 
attivato  si  fa  bollire  per  dodici  ore,  dopo  di  che  si  opera  come  al  solito 
scomponendo  con  acqua  prima  ed  evaporando  l'etere  dopo  ed  il  residuo 
distillato  frazionatamente.  La  porzione  bollente  a  320°  non  tarda  a  rap¬ 
prendersi  e  cristallizzata  dall’alcool  fonde  in  accordo  con  A.  flesse  a  80°. 
Il  miscuglio  dei  due  preparati  fonde  alla  stessa  temperatura.  Ripetendo 
la  preparazione  con  pinene  inattivo  si  arriva  a  una  sostanza  che  fonde 
egualmente  a  85-86°. 

Bologna.  —  Laboratorio  di  Chimira  «Iella  R.  Università.  Ottobre  1*321. 


ciusa  R.  e  vecchiotti  L.  —  Sulle  proprietà  basiche  degli 
idrazoni  (*).  (Nota  II). 


Nella  I*  nota  sullo  stesso  argomento  fu  messa  in  evidenza  per  la 
prima  volta  l’alocromia  degli  idrazoni  (*)  e  la  proprietà  di  questi  di 
dare  composti  colorati  —  per  quanto  non  isolati  —  coi  elulioni:  già  fin 
finallora  queste  due  proprietà  e  quella  di  dare  prodotti  d’addizione  coi 
polinitroderivati  aromatici  furono  considerate  perfettamente  analoghe; 
e  tutto  ciò  in  accordo  colle  idee  recentemente  sviluppate  così  genial¬ 
mente  da  Ufeitfer,  sulla  costituzione  dei  chinidroni,  dei  prodotti  d'ad¬ 
dizione  e  dei  composti  aiocromici  in  genere  (3). 

Secondo  tale  modo  di  vedere  ai  composti  deglf  idrazoni  in  que¬ 
stione  si  potrebbero  assegnare  le  formule  complesse 


<C0H,CH:X  NIKML,) . IIC1  ;  (CJI,CIl:N.NHCf,H,.) . 0=C*H4=:0 

(C,lI;fCH:N.NHCóH:.) .  2(NtO,)3  (  «LUCI. 


I  prodotti  d’addizione  degli  idrazoni  con  i  nitroderivati  sono  stati 
da  noi  ampiamente  studiati  in  diverse  Note  (^)  e  per  considerazioni, 


(‘)  Vedi  la  Nota  0.  51 ,  II.  piti.  -  (-)  H.  Frnnzrn  e  B.  v.  Filmi  prepararouo 
raminofouilidrazotte  «Iella  benzal«lei«le  e  trovarono  che  «là  sali  colorati.  Si  tratta  evi¬ 
dentemente  anche  in  questo  «li  un  caso  di  al  ««cromia.  La  colorazione  più  intensa  (i 
sali  sono  violetti)  è  dovuta  al  gruppo  aminieo  che  funziona  da  auxocromo.  B.  46*. 
3335.  A.  412,  1  1.  -  (T)  A.  412,  253.  -  (4)  Per  diverse  conshlerazioui  comprese  anche 
quelle  recentemente  fatte  «la  F.  Kehrmann  e  FjJranf.  B.  54,  417,  non  è  impro¬ 
babile  che  il  doppio  legame  C:N  abbia  una  funzioue  importante  uella  formazione  e 
nella  costituzione  «li  «juesti  composti  complessi,  e  quindi  questa  formula  potrebbe 
essere  leggermente  modificata,  la  possibilità  «lell'esistenza  «li  isomeri  nou  verrebbe 
peraltro  a  sparire.  J.  Piccarti  e  J.  Daniel  Helv  4, 406. 


129 


che  qui  è  inutile  ripetere,  a  tali  prodotti  d’addizione  fu  attribuita  la 
formula  complessa  I 


C,H:, . (NO;)3CcH2Cl 

CH 

N 

NH . (XOtì3C6H.>Cl 

C  ,IL 


CV,H:, . (N0,)3C,II,C1 

(H 

X 

NH . (XOt)3C6H2OH 

CnHr> 

li. 


C,H, . (NO,)3C,H2OH 

CH 

N 

XII..  ..(N02)3C,H2CI 
C,H, 

m. 


Da  una  tale  forinola  risulterebbe  la  possibilità  di  due  isomeri  II  e 
III  qualora  le  due  molecole  di  nitroderivato  addizionate  fossero  dif¬ 
ferenti. 

Abbiamo  voluto  perciò  vedere  prima  se  fosse  possibile  ottenere 
composti  d’addizione  con  due  differenti  trinitrobenzolderivati  che  non 
erano  ancora  noti,  mentre  sono  noti  quelli  contenti  più  di  una  molecola 
di  un  nitroderivato  [G.  Bruni  e  Ferrari  (‘)  ;  R.  C’iusa  e  L.  Vecchiotti  (*}]. 

Noi  abbiamo  ottenuto  i  due  composti  : 


I.  C v,I I r,CH  :N . NH.C«;H*>.Cr,K2( NO.,) aC I .C(;H.2 (N Oc)3OH  I\  F.  t>4°-95° 

II.  CtJ H5C H : N . X H . C,d I Ct- H >{  X  O., ) 8C I . C\; H 2 ( N 0., ) :iC H 3  »  »  82“ 


Invece  i  tentativi  fatti  per  ottenere  degli  isomeri  non  hanno  con¬ 
dotto  a  risultati  decisivi  :  invertendo  l’ordine  col  quale  si  aggiungono 
alla  soluzione  deU’idrazone  le  soluzioni  dei  due  nitroderivati,  nel  primo 
casosi  ottengono  due  composti  fondenti  entrambi  alla  temperatura  di  90°, 
con  una  leggerissima  differenza  nella  colorazione  ed  una  tendenza  dif¬ 
ferente  nello  scomporsi  per  diluizione.  Trattasi  però  di  differenze  mi¬ 
nime:  per  ricristallizzazione  si  ottiene  sempre  il  composto  fondente  a  94°, 
95°.  Nel  sencondo  caso  non  si  riesce  che  ad  avere  sempre  lo  stesso  com¬ 
posto  fondente  a  82°. 

Torneremo  su  questo  argomento  che  non  è  privo  di  interesse:  bi¬ 
sognerà,  scegliendo  opportunamente  i  componenti,  cercare  di  aumentare 
fasimetria  della  molecola  in  modo  che  i  due  eventuali  isomeri  pos¬ 
siedano  maggiori  differenze  nelle  proprietà  fisiche. 

Allo  scopo  di  studiare  l'influenza  della  sostituzione  del  metile  all'idro¬ 
geno  metinico  del  benzalidrazone  sulla  colorazione  del  cloridrato  aio- 
cromo,  abbiamo  fatto  agire  l’acido  cloridrico  gassoso  sulla  soluzione 
eterea  del  metilfenilidrazone  dell’aldeide  benzoica,  metodo  che  nel 
caso  del  fenilidrazone  permette  di  isolare  il  corrispondente  cloridrato 
rosso  aranciato. 

II  cloridrato,  che  anche  in  questo  caso  si  ottiene,  è  colorato  in  giallo 
aranciato:  è  però  in  parte  solubile  in  etere  ed  oleoso.  Se  si  evapora 
l’etere  e  per  idrolisi  si  cerca  di  riottenere  il  metilfenilidrazone  primitivo 


0  Ch.  Z.  30,  G5S.  -  (•)  R.  A.  L.  20,  II,  070;  2If  II,  Ibi. 


si  ha  invece  un  composto  fondente  a  lf>5°  (anziché  a  104°;  della  for¬ 
inola  C,SILGX4  corrispondente  quindi  ad  un  dimero  del  metilfenili- 
drazone  meno  una  molecola  di  idrogeno  :  è  avvenuta  perciò  in  ultima 
analisi  la  reazione: 

CuII,4Xt  -  C,.ILrX4  f  II, 


Questo  composto  per  idrolisi  dà  benzaldeide  ed  una  sostanza 
C14IIlhX4  isolata  sotto  forma  di  cloroplatinato,  secondo  l’equazione: 

C2,H,cX4  +  H.,0  =  C,H,CIIO  +  C14H1SX4. 

Non  è  facile  stabilire  la  struttura  «lei  composto  C..8  IISG  X4  :  secondo 
il  nostro  modo  di  vedere  si  può  ammettere  che  in  un  primo  tempo  il 
metiltenilidrazone  I  subisca  una  trasformazione  semidinica,  e  due  mo¬ 
lecole  di  questo  derivato  della  metilfenilamina  II  si  condensino  assieme 
per  ossidazione  per  dare  il  composto  in  questione  C1SILGX4  al  quale 
spetterà  la  costituzione  III  o  IV  (*). 


CH.CclI, 

/\ 

— >■ 

N  - 

/\ 

\/ 

— X— X:CHCr>II:, 

J-f  " 

ch3  r 

CH>  ». 

Oli, 

cii.c6h:ì 


—  X 


+ 


C,H,.CH:X- 


C,I1,CH:X 


-X:C  II.CfiH: 


/\ 


— N  -N  — 1 

I  I 

CII3  CH, 

IV. 


— X:CI  I.C..  Il 


Le  soluzioni  della  sostaza  C..8II;V>X4  lasciate  all’aria  ed  in  ambiente 
acido,  assumono  delle  colorazioni  verdi-azzurre-violette.  proprietà  queste 
che  si  accordano  sia  con  la  costituzione  III  (formazione  di  diidrofena- 
zina,  fenazina  e  composti  chinidroniei  corrispondenti)  e  colla  costitu¬ 
zione  IV  (trasformazione  delle  idrazine  tetrasostituite). 

Dal  met  il  fenil  idra  zone  dell'aldeide  anisica  nelle  stesse  condizioni 
d’esperienza  invece  che  il  dimero  si  ottiene  una  sostanza  che  contiene 
un  atomo  di  ossigeno  di  più  Cir,Hlf-OX.,  — >  C^H^rh.X.,  fondente  a  233°. 

La  meli  1  leu  ilidrnzide  dell’acido  anisico,  isomero,  fonde  invece  a  102° 
(vedi  parte  sperimentale). 


(l)  Bisntrua  escludere  senz’altro  clic  si  tratti  del  metilosazoue  del  beuzile,  poiché 
questo  non  dà  per  idrolisi  benzaldeide  uè  souo  possibili  trasposizioui. 
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Durante  queste  ricerche,  allo  scopo  di  studiare  il  contegno  del  legame 
X-X  negli  idrazoni  in  confronto  con  quello  delle  idrazine  tri-  e  tetraso- 
-stituite  abbiamo  preparato  il  difenilidrazone  del  benzofenone 


(C6H:,)2:C:X  X:(C,.H:/) 


che  presenta  la  più  grande  somiglianza  formale  alla  tetrafenilidrazina. 

Come  questa,  dà  infatti  sali  colorati  e  le  soluzioni  xiiol ielle  e  for- 
mamidiche  sono  più  colorate  a  caldo  che  a  freddo.  Si  può  quindi  par¬ 
lare  anche  in  questo  caso  di  una  dissociazione 


(C0H,)t:C:N.N:(C:.H, 


(C,.II;,).:C:X  +  N:(CcHs<t 


Torneremo  sugli  argomenti  trattati  in  questa  Xota. 


P  A  RT  E  SPER I M  EXT  A  LE. 


Quantità  equimoleeolari  di  acido  picrico  e  cloruro  di  picri le  ven¬ 
gono  sciolti  assieme  nella  più  piccola  quantità  di  alcool  caldo  e  questa 
soluzione  aggiunta  rapidamente  alla  soluzione  della  quantità  corrispon¬ 
dente  (una  mol.)  di  benzalidrazone  nella  più  piccola  quantità  di  alcool 
airebollizione,  ed  il  miscuglio  fatto  bollire  per  non  più  di  qualche  mi¬ 
nuto.  Dal  miscuglio  che  si  colora  immediatamente  in  rosso-bruno  si 
separano  per  raffreddamento  aghi  rosso-bruni  splendenti,  die  cri¬ 
stallizzati  dall’alcool  —  bisogna  impedire  una  prolungata  ebullizione  — 
fondono  a  94' -95°. 


trov.  %:  C  44.18  ;  11  2.80. 

per  C.j:>Hì70,;1X^CI  cale.  :  44.f>0;  2.54. 

Allo  scopo  di  ottenere  gli  isomeri,  di  cui  nella  parte  generale,  si 
suno  aggiunte  le  soluzioni  dei  nitro  -  derivati  separatamente,  una  prima 
volta  neH’ordine  :  cloruro  di  picnic,  acido  picrico,  ed  una  seconda  volta 
acido  picrico,  cloruro  di  picri  le,  senza  ricristallizzare  il  composto  che 
si  separa  per  raffreddamento. 

In  entrambi  i  casi  si  ottiene  una  sostanza  cristallina  rosso  bruna, 
formata  da  aghetti  fondenti  a  90°-91°  e  che  all'analisi  dà  gli  stessi  nu¬ 
meri.  Si  tratta  evidentemente  di  sostanza  meno  pura. 

trov.  7u  L:  C  43.92;  II  286. 

*  IL:  44.07;  2.64. 

per  rt:Xi:Oi:;NsCl  cab  :  44.60;  2.54. 

L’analisi  I  si  riferisce  al  prodotto  ottenuto  aggiungendo  prima  la 
la  soluzione  di  cloruro  di  picri  le.  la  II  a  quello  ottenuto  aggiungendo 
prima  l’acido  picrico. 

Quest'ultimo  prodotto,  come  risulta  dall’analisi  è  più  puro  del  pre¬ 
cedente,  e  ciò  spiegherebbe  la  piccola  differenza  nella  colorazione  elicila 
tendenza  a  scomporsi  accennate  nella  parte  teorica. 


Sostituendo  all’acido  picrico  il  trinitrotoluolo  si  ebbero  i  seguenti 
risultati. 

Per  aggiunta  delia  soluzione  del  miscuglio  di  cloruro  di  plorile  e 
trinitrotoluolo  alla  soluzione  del  benzalidrazone  e  ricristallizzando  il  mi¬ 
scuglio  si  ebbe  il  composto 


C,1I:>CH  :  X  .  XII  .  CeH.  .  C,II,(XO,)aCl  .  C,iyNO,)3CH3 


fondente  a  82 '  e  tonnato  da  aglietti  ben  conformati  rosso  bruni. 

trov.  7u  •  C  46  63;  H  2.94. 

per  C^Mu.Ot.X^’i.  cale.  :  46.53;  2.83. 

Aggiungendo  invece  le  soluzioni  dei  nitroderivati  una  prima  volta 
nell’ordine  trinitrotoluolo-cloruro  di  picrile,  ed  una  seconda  volta  clo¬ 
ruro  di  picrile-trinitrotoluolo  si  ottiencsempre  uno  stesso  composto  fon¬ 
dente,  senza  ulteriore  purificazione,  a  82°,  e  che  non  è  altro  che  la  prima 
sostanza  meno  pura. 

La  determinazione  del  cloro  dimostra  che  è  contenuta  una  sola  mo¬ 
lecola  di  cloruro  di  picrile. 

trov.  %  :  Ci  5.13. 


per  C,*lIl90ltX„Cl  cale.  :  5.29. 

Azione  del  l'acido  cloridrico  gassoso  sul  in  et  lift  n  i  l  idrazo  n  e  della  ben -al¬ 
deide.  —  In  una  soluzione  concentrata  di  metilfcnilidrazone  della  ben- 
zaldeide  si  fa  passare  acido  cloridrico  gassoso  lino  a  saturazione,  ed 
impedendo  che  il  miscuglio  si  riscaldi. 

La  soluzione  diventa  immediatamente  giallo  aranciata,  mentre  si  se¬ 
para  un  olio  denso  rossastro.  Quando  non  viene  più  assorbito  acido 
cloridrico,  la  soluzione  eterea  viene  lasciata  evaporare  spontaneamente^ 
e  Ih  massa  peciosa  che  rimane  indietro  si  stempera  con  acqua. 

Si  ottiene  così  una  sostanza  verdognola  che  si  secca  su  porcellana 
porosa  prima,  e  si  cristallizza  ripetutamente  dall’acido  acetico  glaciale 
poi.  Bisogna  impedire  una  ebollizione  troppo  lunga  perchè  in  questo 
caso  l’acido  acetico  si  colora  in  verde  e  la  sostanza  che  si  ottiene  ri¬ 
mane  colorata.  Dopo  ripetute  cristallizzazioni  si  ottiene  la  sostanza  sotto 
forma  di  piccoli  aghetti  bianchi  (J)  fondenti  a  155°. 

trov.  :  0  80.06;  Il  6.99;  N  13.65;  PAI  400. 


80. Ili  ;  6.59. 

80.28  ;  6.60. 


per  aNIl,,X4  cale.  :  80.3 8;  6.22;  13.39;  418. 

Questa  sostanza  si  scioglie  assai  bene  nel  benzolo  alighe  a  freddo, 
discretamente  nell’etere  e  nell’acido  acetico  glaciale  ed  è  insolubile  in 
ligroina  ed  acqua.  Sciolta  in  benzolo  precipita  per  aggiunta  di  alcool  : 
la  sostanza  che  così  si  ottiene  è  formata  da  una  polvere  leggera  bianca, 
fonde  ancora  a  155°,  ma  non  è  più  solubile  in  benzolo. 

Le  soluzioni  acetiche  e  le  sospensioni  in  ambiente  acido  non  tar- 


Q)  Questa  sostanza  perde  soltanto  con  difficoltà  il  colore  verdognolo. 
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ciano  ad  assumere  alTaria  delle  colorazioni  successivamente  verdc-az- 
zurro-violetto. 

Dalle  acque  madri  acetiche  della  prima  cristallizzazione  del  pro¬ 
dotto  grezzo  ottenuto  per  stemperamento  con  acqua  del  prodotto  della 
reazione  si  ha  per  aggiunta  di  acqua  il  metilfenilidrazone  inalterato  fon¬ 
dente  a  104°.  In  un’esperienza  da  3  gr.  di  metilfenilidrazone  si  otten¬ 
nero  gr.  2.16  di  sostanza  fondente  a  155°  e  gr.  0.80  di  metilfenilidra¬ 
zone.  La  sostanza  fondente  a  155°  fatta  bollire  con  acido  solforico  libera 
per  idrolisi  aldeide  benzoica,  mentre  il  liquido  alcalinizzato  riduce  ener¬ 
gicamente  il  Felli ing. 

Per  isolare  i  prodotti  dell'idrolisi  fu  fatta  bollire  la  sostanza  per 
mezz’ora  a  ricadere  con  acido  solforico  al  10  %»  dopo  di  che  si  fece 
passare  una  rapida  corrente  di  vapor  d’acqua  per  eliminare  la  benzal- 
deide.  Nel  liquido  distillato  si  riconosce  la  benzaldeide  all’odore  e  me¬ 
diante  il  suo  fenilidrazone  fondente  a  156°.  Il  liquido  rimasto  nel  pal¬ 
lone  viene  alcalinizzato  ed  estratto  con  etere.  :  la  soluzione  eterea  della 
base  viene  estratta  con  acido  cloridrico  diluito. 

Si  ha  così  una  soluzione  cloridrica  del  cloridrato  della  base  C14H,*N4: 
questa  base  riduce  energicamente,  come  si  è  detto,  il  Fehlinge  fornisce 
un  cloroplatinato  giallo-verdastro  cristallino. 

trov.%:  C  37.39;  H  4.50;  Pt  21.75. 

per  (ChHj*X4  .  1 1 Cl).,PtCl 4  cale.  :  37.58;  4.24;  21.59. 

L'idrolisi  è  avvenuta  quindi  secondo  l’equazione  : 


C5JL,N4  2H..0  -  2CgH,.CIIO  +  OuHlsN4 


Nelle  stesse  condizioni  d’esperienza  dal  metilfenilidrazone  dell’al¬ 
deide  anisica  si  ottiene  una  sostanza  che  cristallizzata  dall’acido  acetico 
glaciale  sino  a  punto  di  fusione  costante,  d;\  all’analisi  numeri  che  con¬ 
cordano  con  quelli  richiesti  dalla  formula  C,;,HlrQtNL. 

trov.  7„:  C  70.82:  II  6.27;  N  19.96. 
per  CirjIf1G0,N8  cale.  :  70.31;  6.25;  10.93. 


(Questa  sostanza  si  presenta  sotto  forma  di  aghetti  incolori  fondenti 
a  23:>°,  solubili  in  benzolo  a  freddo  ed  a  caldo,  poco  solubili  in  acido 
acetico,  meno  in  alcool,  insolubili  in  ligroina  ed  acqua. 

La  metilfenilidrazide  dell’acido  anisico  che  corrisponde  alla  stessa 
formula  bruta  (e  la  cui  formazione  dal  metilfenilidrazone  non  sarebbe 
stata  del  tutto  inverosimile,  poiché,  come  ha  trovato  uno  di  noi,  il  feni¬ 
lidrazone  della  benzaldeide  fornisce  per  ossidazione  con  nitrobetizolo 
alla  luce  la  fenil-idrazide  dell’acido  benzoico)  (7  fonde  invece  a  162° 
ed  é  stata  preparata  da  E.  Bamberger  e  W.  Pemsel  per  azione  dello 
ioduro  di  metile  sulla  fenilidrazide  dell’acido  anisico  (*). 

Noi  abbiamo  creduto  utile?  ri  prepararla  direttamente  dal  cloruro  di 
anisoile  e  metilfenilidrazina.  A  questo  scopo  il  cloruro  di  anisoile  —  ot¬ 
tenuto  da  acido  anisico  e  pentacloruro  di  fosforo  nel  modo  solito  CA)  — 


(■)  R.  A.  L.  77,  I,  369.  -  (*)  B.  36,  p.  365.  -  p)  A.  70,  47. 
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fu  fatto  agire  in  piccolo  eccesso  sulla  metilfenilidrazina  sospesa  in  10 
volumi  di  soda  al  10  ’/«>  hi  un  recipiente  chiuso  a  tappo  smerigliato,  ed 
il  miscuglio  agitato  lino  a  che  Ndrazido  si  separa  solida.  Alla  line  della 
reazione  il  miscuglio  dosa?  rimanere  alcalino.  La  metilfenilanisoilid ra- 
zina  separatasi  viene  filtrata  alla  pompa,  lavata  con  acqua  prima,  con 
alcool  poi  e  cristallizzata  finalmente  da  quest'ultimo  solvente,  eoi  che 
si  ottiene  sotto  forma  di  magnifici  aglietti  incolori  fondenti  a  1 02  Que¬ 
sta  idrazide  si  scioglie  negli  alcali,  dà  la  reazione  di  Bùlow  col  clo¬ 
ruro  ferrico  ed  è  identica  quindi  a  quella  preparata  da  L.  Hamburger 
e  VT.  IV m sei. 

Noi  abbiamo  ottenuto  il  difenilidrazone  del  benzofenone  conden¬ 
sando  assieme  in  soluzione  aleoolica-acetica  quantità  equimoleoolari 
di  benzofenone  e  di  difetiilidrazina  asimetrica  grezza.  In  questa  maniera 
si  risparmiò  la  purificazione  della  ditcnilidrazina  che  è  una  operazione 
piuttosto  lunga. 

11  difenilidrazone  ohe  si  separa  da  principio  oleoso  non  tarda  a  cri¬ 
stallizzare  separandosi  sotto  torma  di  agili  gialli  lunghi  fondenti  dopo 
ripetute  cristallizzazioni  dall'alcool  a  1  |;V. 

trov.%:  V  85.50:  11  (U7  :  X  8.30. 

per  C„,nrNt  cale.  :  M>.20  :  5.74;  8.04. 

La  sostanza  brucia  difficilmente, 

La  soluzione  xibdica  è  a  temperatura  ordinaria  giallo-chiara,  alla 
temperatura  di  ebollizione  aranciata  :  per  raffreddamento  si  ripristina 
il  colore  giallo-chiaro.  In  soluzione  tormamidica  il  fenomeno  è  ancora 
più  marcato.  La  soluzione  formica  è  rossa  (formazione  di  sale  colorato). 
Per  aggiunta  di  acidi  minerali  alle  soluzioni  alcooliche  dell’idrazone  si 
Ila  rimmediata  formazione  del  sale*  colorato  in  rosso  (alocromia). 

Bulina.  —  Istituti)  ili  Chimica  Cr  nera  le  «Itila  IL  l’uivwsità.  Novembri?,  1*.  *21. 
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CIUSA  F.  e  V01S  R.  -  Sulla  cera  fossile  di  Monte  Falò. 


In  due  Note  precedenti  uno  di  noi  si  è  occupato  di  alcuni  idrocar¬ 
buri  die  si  possono  ottenere  dalle  ligniti  (*)  :  abbiamo  creduto  di  esten¬ 
dere  tali  ricerche  ad  altre  sostanze  organiche  naturali,  anche  per  sta¬ 
bilire  eventuali  analogie  di  costituzione  e  di  origine. 

La  prima  sostanza  presa  in  esame  è  stata  la  cosidetta  «  Cera  fos¬ 
sile  »  di  Monte  Falò  presso  Sa  vigno  provincia  di  Bologna  che  ci  fu 
regalata  dal  direttore  di  questo  Museo  di  Mineralogia:  lo  stesso  mate¬ 
riale  aveva  formato  oggetto  delle  ricerche  rlel  prof.  Bombicci  i’*). 

Questo  A.  no  aveva  stabilito  otticamente  la  struttura  cristallina.  Per 
ciò  che  si  riferisce  alla  costituzione  non  si  sa  altro  in  base  alle  analisi 
del  prot.  Casali  del  1  «STO,  che  si  tratta  di  un  idrocarburo  della  serie  delle 
para  Bine  (:i). 

Questa  cera,  che  si  presenta  sotto  forma  di  sqnamettc  o  di  pellicole 
bianche,  giallognolo  o  grigie*,  fmdc  se  grezza  <t  47-41»”  ;  cristallizzata  ri¬ 
petutamente  dall’alcool  fonde  a  50-52°  senza  presentare  i  caratteri  di 
sostanza  unica. 

Prima  di  ogni  altro  trattamento  la  cera  fu  scaldata  per  24  e  re  con 
sodio  metallico  a  temperatura  vicina  al  punto  di  ebullizione  :  il  sodio 
mantiene  inalterato  il  suo  splendore,  ciò  che  significa  che  neUa  cera  non 
sono  contenute  sostanze  ossigenate  nè  solforate.  Abbiamo  inoltre  osser¬ 
vato  che  la  soluzione  beazolica  della  cera  non  scolora  t'acqua  di  bromo 
e  non  riduce  il  permanganato. 

Per  risolvere  la  cera  nei  suoi  componenti  dopo  il  trattamento  con 
sodio,  fu  distillata  a  pressione  ridotta  :  si  ottennero  le  seguenti  quattro 
frazioni  principali  bollenti  rispettivamente  a 

l’.et.  2t)2-275°  270-278°  2*2-2iUrt  2P2-:il;V 

P.nnn.  45-41  45-44  41-38  : 8-B2 

Queste  trazioni  furono  sottoposte  ancora  separatamente  alla  distil¬ 
lazione  frazionata  a  pressione  ridotta,  in  modo  che  si  ebbero  otto  fra¬ 
zioni:  ciascuna  di  queste  prima  di  essere  sottoposta  all’analisi  fu  cri¬ 
stallizzata  dall’alcool  sino  a  punto  di  fusione  costante. 

Osservando  i  punti  di  fusione  ottenuti  e  confrontandoli  con  quelli 
dati  da  Kraft  per  gli  idrocarburi  da  lui  isolati  in  una  paraffina  fossi  le  (J) 
si  vede  che  nella  nostra  cura  sono  contenuti  gli  idrocarburi  della  serie 
delle  paraffine  Ot:ìII4S  e  C24II50  e  (.\ViX:>4  clic  corrispondono  precisamente 
alle  frazioni  I  e  III  e  V  (vedi  tabella  successiva).  Leallre  trazioni  sono 
certamente  miscugli  di  idrocarburi  anche  piu  elevati. 

ih  G..  5/,  1.55.52.  I,  125-  (-)  Sentiamo  il  dovere  di  esprimere  i  nostri  ringra¬ 
ziamene  al  cl.iaMssimo  prof.  G.  Boeris  per  il  materiale  messo  a  nostra  disposizione.  - 
<(3)  Memorie  Ih  Accademia  delle  Scienze  di  Bologna  I>77.  -  (*)  B.,  21.  2,*5i». 
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Dalla  cera  fossile  di  Monte  Falò 


Fra/.. 

;  P.  E. 

mra. 

P.  F. 

I 

247° 

, 

un 

47  1 

i 

II 

247-248'’ 

33-29 

4K» 

III 

250° 

23-22 

51° 

IV 

250-270° 

!  23-22 

4- 

i 

O 

V 

280° 

,  *2 

55-56° 

VI 

280-295° 

!  32-31 

54-55° 

VII 

■>92° 

29-30 

56° 

Vili 

292-305° 

29-28 

' 58-60” 

Dalia 

paraffina 

fossile 

di  V'raft 

Formula 

!  P.  F. 

mra. 

P.  F. 

I 

1  138° 

0 

j 

4  <  -  47,5° 

a,  11:.,, 

,  145° 

1  0 

l 

j 

50, 7-  5 1,3°' 

C,,h,4 

160° 

i 

o  ! 

i 

56-57" 

1  numeri  ottenuti  all'analisi 


confermano  questi  risultati  ; 


Frazione 

I 

trov.  (,/0 

C  85.08 

11 

15.44 

P. 

M.  327  ; 

c.„h4s 

cale. 

85.18 

14.81 

324. 

Frazione 

III 

trov.  % 

C  85.30 

H 

14.96 

P. 

M.  348-354 

cale. 

85.20 

14.79 

338. 

Frazione 

V 

trov.  7, 

C  84.90 

H 

14.73 

P. 

M.  393; 

<\,H  < 

cale. 

85.24 

14.75 

366. 

Crescendo  il  punto  di  fusione  si  nota  una  diminuzione  della  solu¬ 
bilità  delle  singole  frazioni  nei  diversi  solventi.  La  cera  fossile  di  Monte- 
Falò  che  dovrebbe:  chiamarsi  d'ora  innanzi  paraffina  fossile,  è  formata 
esclusivamente  da  idrocarburi  della  serie  delle  parai  fine,  e  per  ciò  la* 
ipotesi  del  Bombicci  che  essa  rappresenti  il  residuo  di  un  evaporazione 
del  petrolio  —  che  si  trova  veramente  nelle  vicinanze  del  deposito  — 
è  perfettamente  giustificata. 

Uno  di  noi  ha  intrapreso  da  un  certo  tempo  una  serie  di  ricerche 
su  alcune  ligniti  xiloidi,  allo  scopo  appunto  di  vedere  se  tra  le  ligniti 
e  le  paraffine  naturali  ed  i  petroli  si  possa  trovare  qualche  relazione 
genetica.  Dalle  ricerche  latte  Un’ora  sulle  ligniti  di  Fognano  non  si  è 
riusciti  fin’ora  a  trovare  alcuna  paraffina  negli  idrocarburi  estraibili  con 
solventi  (*). 


(*)  Uno  di  noi  ha  già  fatto  estrarre  per  questo  scopo,  dalla  ditta  Erba  un  quin¬ 
tale  di  lignite  di  Fognano  d  ha  intrapreso  ora  lo  studio  del  miscuglio  degli  idrocar¬ 
buri  estratti. 


vecchiotti.  L.  -  Azione  deir  acetato  mercurico  su  alcuni 
aminoazocomposti. 

Recentemente  ò  stato  introdotto  in  terapia  dal  Prof.  Leonardo  Mar¬ 
tinetti  il  cloridrato  di  diaminoazobenzolo  (Crisoidina)  a  causa  della  sua 
azione  cicatrizzante  (*).  Mi  è  sembrato  perciò  non  privo  di  interesse 
preparare  i  derivati  mercurici  della  crisoidina  e  di  altri  derivati  del- 
l’aininoazobenzolo  allo  scopo  di  vedere  se  in  questa  maniera  si  potesse 
arrivare  a  composti  che  pur  mantenendo  l'azione  cicatrizzante,  posse¬ 
dessero  anche  l’azione  specifica  del  mercurio 

Ai  composti  mercurici  degli  amino  (ed  ossi)  azocomposti  si  può 
teoricamente  giungere  in  due  modi  differenti  : 

a)  Per  diazotazione  della  mercurio  anilina  e  copulazione  dei  com¬ 
posti  diazoici  così  ottenuti  con  animine  e  fenoli  ; 

b)  Per  mercuriazione  diretta  degli  amino  (ed  ossi)  azocomposti  (\ 
Il  primo  metodo  che  avrebbe  avuto  il  vantaggio  di  permettere  di 

conoscere  la  posizione  del  mercurio,  non  ha  portato  per  ora  a  risultati 
definitivi  per  quanto  questi  siano  promettenti. 

Il  secondo  metodo  permette  invece  di  arrivare  a  composti  definiti 
che  descrivo  in  questa  Nota  preventiva  e  che  verranno  studiati  ulte¬ 
riormente,  come  pure  in  un'altra  Nota  verranno  comunicati  i  risultati 
del  razione  farmacologica. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Azione  dell’acetato  mercurico  sull' ami  non  zobenzolo.  —  (ir.  3,20  di 
acetato  mercurico  (l.mol.)  furono  sciolti  in  20  enf*  di  acqua  e  20  cms 
di  alcool,  a  questa  soluzione,  resa  limpida  per  aggiunta  di  alcune  goccie 
di  acido  acetico  glaciale,  si  aggiunsero  gr.  1,97  di  aminoazobenzolo 
(1.  mol.)  sciolto  in  80  cm:i  di  alcool. 

Dal  miscuglio  dopo  due  giorni  di  riposo  si  separa  una  sostanza 
polverulenta  aranciata  che  fu  purificata  sciogliendola  in  alcool,  a  caldo, 

p)  «  Bollettino  delle  Scienze  Mediche  *  di  Bologna  1917, ‘357.  -  (2)  A  questo 
proposito  è  degno  di  nota  il  fatto  che  l'azione  farmacologica  dei  composti  del  tipo 
R-Hg-R’,  dove  R  ed  R’  possono  essere  radicali  alcoolici,  fenilici,  eppure  R’  può  essere 
un  residuo  aiogenico,  è  stata  poco  studiata. 

E’  noto  che  >i  tratta  di  composti  tossici,  ma  come  vari  la  tossicità  al  variare 
della  natura  dei  gruppi  uniti  al  mercurio,  non  è  affatto  conosciuto. 

Le  esperienze,  i  cui  risultati  veugono  comunicati  in  questa  Nota,  che  ha  carattere 
preventivo,  formano  appunto  l’inizio  delle  ricerche  in  proposito  che  io  ho  intraprese 
insieme  al  Prof.  R.  Ciusa.  -  (;<)  Un  terzo  metodo  è  quello  di  copulare  un  composto 
.diazoico  io  ambiente  alcalino  od  acido  colle  mercurio  aniline. 


e  ri  precipitandola  con  acqua.  Lavata  con  acqua  si  asciuga  all’aria 
fra  carta. 

L’analisi  dimostra  che  e  entrato  un  atomo  di  mercurio  per  tre  di 
azoto,  come  richiede  l'acetato  di  un  mercurio  derivato  dalla  formula 
(  ’  i H ,  (t  N  y-  H  g.  O  CO C  H  3 . 

trov.  M.„  Mg:  43,76  :  X  9.55  : 

cale.  »  :  43,95  ;  *  9.23 

Sostanza  di  color  nocciola,  solubile  in  alcool  ed  in  acido  acetico, 
poco  in  acqua  e  pochissimo  in  etere,  fonde  a  17  4°.  Alla  luce  annerisce 
scomponendosi. 

Adone  thll' acetato  mercuri  o  sulla  crisotili mt.  —  Alla  soluzione  di 
gr.  til  di  acetato  mercurico  (J.  limi.)  sciolti  in  250  cm:|  di  acqua  e  *250  cui3 
di  alcool,  resa  limpida  per  aggiunta  di  acido  acetico  glaciale,  si  ag¬ 
giungono  gr.  45  di  erisoidina  (l  inni.)  sciolti  in  1500  cui  *  di  alcool. 

Dopo  due  giorni  si  ha  un  abbondante  precipitato  rosso  sangue  che 
tu  separato  su  filtro  e  lavato  abbondantemente  con  alcool. 

Il  precipitato  seccato  fra  carta  fu  tatto  bollire  a  ricadere  con  alcool 
per  lungo  tempo  e  l’alcool  caldo  fu  separato  per  decantazione  prima  e 
filtrazione  dopo. 

L’operazione  fu  ripetuta  più  volte  impiegando  in  tutto  1500  cm3 
di  alcool. 

Dalla  soluzione  alcoolica  si  separa  una  sostanza  rosso-violetta  cri¬ 
stallizzata  in  squaminone  fondenti  a  lSo’. 

Dall’analisi  si  ha  che  il  rapporto  atomico  mercurio  azoto  è  2:  4.04, 
il  che  dimostra  che  nel  composto  in  questione  sono  contenuti  due  atomi 
di  mercurio;  i  numeri  ottenuti  corrispondono  al  diacetato  di  un  di¬ 
mercurio  diaminoazobcnzolo. 

trov.  0/.»  Hg.  :  55.32  ;  N  7.91  ; 

per  Ci.Mt  JX4  {Mg.  O.COCIL,).»  cale.  »  :  51,94  ;  *  7,09. 

(Questa  sostanza,  rosso  violetta,  è  poco  solubile  in  alcool  anche  a 
caldo,  solubile  in  acido  acetico,  pochissimo  in  alcool  freddo,  in  acqua 
ed  in  etere. 

Dalle  acque  madri  alcooliche  di  questo  diacetato  si  ottenne  preci¬ 
pitando  frazionatamente  con  acqua  una  sostanza  giallo-aranciata  fon¬ 
dente  a  165°  che  fu  seccata  su  acido  solforico. 

La  precipitazione  frazionata  ha  lo  scopo  di  separare  tutto  il  dia¬ 
cetato  dall’altra  sostanza. 

Dall’analisi  risulta  che  il  rapporto  atomico  mercurio  azoto  6  1:4,07: 
i  numeri  ottenuti  corrispondono  assai  bene  a  quelli  richiesti  dall’ace¬ 
tato  di  un  monomcrcurio  diamino-azobenzolo. 


trov.  %  Mg.  r  42,91  ;  42,40;  N  11,96. 
per  Ci:UnSv  Hg.  O.COCII,  cale.  »  :  42,55  ;  ;  11,91. 

(Questa  sostanza  si  presenta  sotto  forma  di  una  polvere  giallo-aran¬ 
ciata  solubile  in  alcool,  meno  in  acqua  salibile  in  acido  acetico  ed  un 
poco  solubile  in  etere. 


11  residuo  insolubile  in  alcool  fu  seccato  su  lastra  poroso  e  poi  di¬ 
sunito  a  caldo  in  acido  acetico.  Alia  soluzione  fredda  si  aggiunge  am¬ 
moniaca,  raffreddando  con  ghiaccio,  sino  alla  formazione  di  pochi  Hocchi 
di  un  precipitato  rossastro. 

Si  lascia  il  miscuglio  in  riposo  per  alcuni  giorni  tino  a  che  il  liquido 
sovrastante  è  diventato  limpido,  ed  al  liquido  filtrato  limpido,  di  colore 
rosso-scuro  si  aggiunge  altra  ammoniaca:  si  ottiene  così  un  precipitato 
rosso-scuro  formato  da  aghetti  e  che,  dopo  seccato,  fonde  a  110". 

Dall'analisi  risulta  che  il  rapporto  atomico  mercurio  azoto  è  1  :  8.00, 
i  numeri  ottenuti  corrispondono  assai  bene  a  quelli  richiesti  da  un  com¬ 
posto  della  tornitila  (0, JIn\4’.2  Mg. 

trov.  7U  IJg.  :  32,15;  X  17.89;  18,14: 
cale.  »  :  32,15;  »  18.00. 

Onesta  sostanza  è  solubile  in  alcool  a  cablo,  dal  quale  cristallizza 
in  aghi  sottilissimi,  solubilissimi  in  acido  acetico  poco  solubile  in  acqua, 
meno  in  etere.  Queste  ricerche  vengono  continuate. 

Bolugua.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Ottobre  19-1. 


Bernardi  A.  e  ROSSI  G.  —  Azione  del  solfuro  di  carbonio  sul¬ 
l’acetato  mercurico.  0» 

Le  esperienze  del  Sidot  (*)  dimostrano  come  il  solfuro  di  carbonio 
sotto  riiiffuenza  della  luce  soiaresi  decomponga  liberando  sullo  e  dando 
origine  al  protosolfuro  di  carbonio. 

A  noi  è  quindi  parso  interessante  studiare  se  lo  zolfo  che  si 
torma  allo  stato  nascente,  possa  in  qualche  modo  reagire  sopra  com¬ 
posti  metallici.  Abbiamo  scelto  a  questo  scopo  Dace  tato  mercurico,  non 
solo  perchè  l’acetato  mercurico  è  il  composto  che  meglio  si  presta  per 
ottenere  composti  organo-mercurici,  ma  anche  perchè  ci  era  nota  una 
reazione  fra  solfuro  di  carbonio  e  cianuro- mercurico  studiata  dal  Thom¬ 
son  (:!)  e  che  porta  alla  formazione  di  un  composto  esplosivo  bianco,  al 
quale  fu  attribuita  la  seguente  formula  :  IIgSHCII. 

Le  nostre  esperienze  hanno  dimostrato  che  l'acetato  mercurico  rea¬ 
gisce  a  freddo  col  solfuro  di  carbonio  e  clic  in  tale  reazione  non  è  neces¬ 
sario  T intervento  della  luce  solare  per  decomporre  il  solfuro  di  car¬ 
bonio.  poiché  essa  avviene  ugualmente  bene  anche  allo  scuro. 

Al  composto  ottenuto,  fino  ad  ora  non  noto,  noi  attribuiamo  questa 

(*)  Gli  autori  avendo  avuto  uguale  parte  nella  riverrà  di  cui  fatta  questa  nota, 
hanno  segnato  i  loro  nomi  in  ordine  alfabetico.  -  (-)  C.  R.  l  i.  179,  (1x72);  #7,  32. 
(1*75).  -  (:t)  B.  11 ,  1517,  (1878). 
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formula:  CH3COJIg-S — Hg.CO.,CH;i  ;  e  crediamo  tragga  origine  dalla 
reazione  che  avviene  secondo  lo  schema  : 

CS3  +  2Hg(COO  .  CII3)  +  ILO  =  S  :  (HgCOOCH*)*  +  COS  +  2CH3COOH- 

Non  abbiamo  potuto  riscontrare  la  presenza  dell’ossisolfuro  di  car¬ 
bonio  che  per  la  sua  solubilità  è  evidentemente  rimasto  disciolto  nel¬ 
l’ambiente  acquoso  in  cui  la  reazione  è  avvenuta.  Considerando,  come 
è  naturale  il  sale  ottenuto  come  l’acetato  di  un  catione  bivalente  della 
costituzione:  — Ilg  —  S — Hg —  sarebbe  stato  interessante  vedere  se  lo 
stesso  catione  potesse  dare  altri  sali,  ma  per  essere  la  sostanza  inso¬ 
lubile  e  molto  instabile  non  fu  possibile  ottenere  i  sali  desiderati. 

A  quanto  ci  risulta  tale  combinazione  solforata,  che  noi  abbiamo 
ottenuto  fra  solfuro  di  carbonio  ed  acetato  mercurico  non  ha  riscontro 
in  alcun  altro  composto  analogo  di  altri  metalli;  ciò  tuttavia  non  deve 
meravigliare  perche  ò  noto  il  comportamento  del  tutto  speciale  del  mer¬ 
curio  che  ò  capace  di  dare  composti  mercurio-organici  del  tutto  carat¬ 
teristici. 


PARTE 


SPERIMENTALE. 


Una  soluzione  acquosa,  satura  a  freddo,  di  acetato  mercurico  puro, 
si  mescola  con  ugual  volume  di  solfuro  di  carbonio  distillato  di  recente 
e  si  lascia  a  sè,  in  bevuta  ermeticamente  chiusa.  Abbiamo  preparato 
diverse  miscele  analogamente  a  quanto  detto,  conservandole  parte  allo 
scuro  e  parte  alla  luce. 

In  ogni  caso  dopo  qualche  tempo  abbiamo  notato  la  comparsa  di 
croste  cristalline  bianche,  nello  strato  di  contatto  dei  due  liquidi  :  tali 
croste  all’esame  microscopico  risultano  formate  di  aghi  bianchi  setacei. 

Raccolta  su  filtro  e  seccata  fra  carta  la  sostanza  così  formatasi,  che 
incomincia  a  decomporsi  senza  fondere  a  215°,  appare  manifestamente 
insolubile  in  tutti  i  solventi  e  viene  decomposta  a  caldo  dagli  acidi  mi¬ 
nerali. 

Con  acqua,  e  con  iposolfito  di  sodio  separa  solfuro  di  mercurio. 

Per  analizzarla  si  è  trattata  la  sostanza  con  acido  cloridrico  con¬ 
centrato  e  scaldata  a  b.  m.  fino  a  decomposizione  completa.  Nella  so¬ 
luzione  ottenuta  fu  dosato  il  mercurio  precipitandolo  come  solfuro. 
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CUTTICA  v.  e  paciello  A.  -  Il  nitrito  talloso  in  alcuni  nitriti 
complessi  e  nitriti  doppi. 

Tra  i  nitriti  metallici  si  possono  distinguere  due  tipi  principali  (*)  : 
a)  Nitriti  che  in  soluzione  acquosa  sono  molto  dissociati  ;  h)  nitriti  poco 
o  quasi  affatto  dissociati.  I  nitriti  alcalini  appartengono  alla  prima 
classe;  quelli  dei  metalli  pesanti  e  nobili  vanno  ascritti  alla  seconda. 
I  nitriti  dei  metalli  alcalino  terrosi  occuperebbero  un  posto  intermedio 
fra  le  due  categorie.  Tanto  questi  ultimi  come  quelli  del  secondo  tipo 
hanno  la  proprietà  dì  unirsi  ai  nitriti  del  primo  tipo,  dando  luogo 
alla  formazione  di  composti  d’ordine  superiore.  Tra  i  nitriti  superiori 
noi  possiamo  distinguere  i  tre  tipi  principali  nei  quali  ordinariamente 
si  classificano  i  complessi  della  Chimica  minerale.  Possiamo  avere  cioè  : 
a)  nitriti  complessi  perfètti  ;  b)  nitriti  complessi  imperfètti  ;  c)  nitriti 
doppi. 

Alla  formazione  dei  nitriti  complessi  dei  tipi  a)  e  b)  concorrono  i 
cationi  poco  elettropositivi,  i  cui  nitriti  sono  pochissimo  dissociati  in 
soluzione  acquosa.  Ciò  è  in  accordo  col  fatto  generale  che  per  i  sali 
dei  metalli  poco  elettropositivi,  la  tendenza  alla  formazione  di  complessi 
è  in  dipendenza  del  loro  grado  di  dissocciaziotie.  Minore  è  quest’ultimo, 
maggiore  è  l'attitudine  che  la  molecola  salina  presenta  a  costituire  il 
prime  nucleo  d’uno  jone  d’ordine  superiore. 

Nelle  soluzioni  dei  cobai  t  in  Striti  o  dei  piati  non  i  tri  ti  p.  es.  esistono 
gli  joni  [CofNO*),]"  ,  [Pt(m),r  ;  che  sono  da  considerarsi  fra  gli  joni 
complessi  più  perfètti  della  chimica  minerale.  Essi  si  comportano  cioè 
come  aggruppamenti  rigidi  i  cui  componenti  occupano  posizioni  fisse 
al  pari  di  quanto  si  riscontra  nelle  molecole  organiche. 

I  nitriti  complessi  del  rame  si  avvicinano  invece  ai  complessi  im¬ 
perfetti  nelle  cui  soluzioni  acquose,  le  trasformazioni  che  possono  av¬ 
venire  portano  sempre  ad  uno  stato  di  equilibrio  mobile.  Variando  i 
fattori  dell’equilibrio  (principalmente  le  concentrazioni  dei  componenti) 
viene  a  modificarsi  la  complessità  dell’ione  d’ordine  superiore.  In  questo 
senso  portano  a  concludere  i  risultati  di  nostre  esperienze  che  riferiamo 
più  avanti. 

Abbiamo  infine  i  nitriti  doppi  (ad  es.,  quelli  formati  dai  nitriti  dei 
metalli  alcalino  terrosi),  le  cui  molecole,  essendo  notevolmente  dissociate, 
non  spiegano  più  la  tendenza  a  legare  in  un  unico  jone  complesso  un 
certo  numero  determinato  di  gruppi  NO.,.  In  essi  come  per  tutti  i  sali 
doppi,  noi  abbiamo  un  altissimo  grado  di  mobilità  degli  aggruppamenti 
costituenti  e  dunque  l’indice  di  coordinazione  perde  il  significato  pre¬ 
ciso  che  ha  per  i  complessi  veri. 

(l)  W?r*f<r.  Neutre  Anse  bau  uugen  eoe.  ott  Edizione  pag.  131.  Amo  1P13. 


Il  nitrito  falloso,  contrariamente  a  quanto  porterebbero  a  ritenere 
le  considerazioni  delle  proprietà  tisiche  del  tallio,  molto  altini  a  quelle 
dei  metalli  pesanti,  presenta  un  comportamento  chimico  e  chimico- tisico- 
molto  differente  da  quello  dei  nitriti  di  questi  metalli.  In  soluzione 
acquosa  presenta  una  forte  dissociazione,  paragonalo  le  solo  a  queila 
dei  nitriti  alealini  (!i,  e  però  in  accordo  con  quanto  è  stato  detto  in  pre¬ 
cedenza.  il  sale  non  spiega  la  tendendenza  alla  formazione  nè  di  nitriti 
complessi  nè  di  doppi  nitriti.  Nei  composti  descritti  in  questa  nota,  il 
nitrito  ta  11  oso  interviene  invece  con  il  carattere  dei  nitriti  alcalini,  e  il 
metallo  viene  ad  occupare  il  posto  che  il  Iv.  il  C$,  1’ X 1 1 4  occupano  negli 
analoghi  sali.  Lo  stesso  contegno  il  TINO,  spiega  nella  composizione 


di  alcuni  tripli  nitriti  1*1. 

Nitrito  complesso  rameico  tulioso:  Tl.  [Cu(X(V5].  —  Ponemmo 
a  reagire  il  Tl  NO,  i  preparato  seguendo  il  metodo  di  Vogo!  (:,;j  in  ec¬ 
cesso  con  una  soluzione  concentrata  di  acetato  rameico.  L’aggiunta  del  ni¬ 
trito  di  tallio  '*)  produce  subito  un  cambiamento  di  colore  nel  sale 
cuprico,  dall'azzurro  al  verde  giallo.  Ciò  sta  ad  indicare  la  formazione 
dì  un  nuovo  ione:  l'ione  complesso  nitroso- rameico.  Concentrando  il 
liquido  su  II.,S04  colie,  nel  vuoto,  ottenemmo  la  separazione  di  cristalli 
rotondeggianti  di  color  noia*,  opachi.  Questi  sono  molto  solubili  in 
acqua  dando  soluzioni  di  color  velale  chiaro,  dalle  quali  si  può  riottenere 
il  sale  originario. 

Di  fronte  addizione  degli  acidi  diluiti  il  sale  si  presenta  poco  sta¬ 
bile:  si  ha  subito  svolgimento  di  acido  nitroso  e  la  soluzione  riassume 
il  colore  azzurro  dclTione  Cu  \ 

L’analisi  quantitativa  del  sale  tu  condotta  cosi  :  su  di  un  campione 
si  dosò  il  rame  precipitandolo  con  KOII  e  pesandolo  come  CuO.  Nel 
filtrato  venne  dosato  il  tallio  come  ioduro.  In  un  secondo  campione 
determinammo  l’acido  nitroso  seguendo  il  metodo  di  Cerlingei  e  cioè 
decomponendo  il  nitrito  complesso  con  una  soluzione  concentrata  di 
XII4CI  e  raccogliendo  in  campanella  graduata  I  N  sviluppatosi.  La  metà 
del  volume  del  gas  raccolto  compete  al  nitrito  impiegato  nella  deter¬ 
minazione.  Ci  servimmo  del  noto  dispositivo  adoprato  da  Tiemann  e 
Schulzc  pel  dosagggio  gasvolumetrico  dcdl’IIXOj.  I  risultati  delle  deter¬ 
minazioni  furono  i  seguenti: 


Sostanza  Or.  0.21*70  ;  CuO 


£»*• 


0.0200;  TU 


0,3285 


»  »  0,3220;  X  ce.  45,2  a  30°  e  702  min. 

trov.  °/u  :  Cu  7,  Tl  08,0:5.  X  7,59; 
per  T13Cu  <  X0s)^  cale.  :  Cu  7,02,  »  67,00,  »  7,79. 

Tanto  il  sale  solido  (pianto  le  soluzioni  acquose  del  cupronitrito  di 
tallio  sono  stabili  a  temperatura  ordinaria,  laddove  il  nitrito  rameico 


(*)  à Volili  e  licìlflde  t.  G.  4.0,  (li)  21*,  1919.  -  (*)  rrzibtftla.  Z.  au.  Oh.  /ó,  419 
1  v.  U  »  -  Cr.ivcn  Ball.  0.  ,vò.  (I)  521,  1911.  -  (')  V,< „>/.  Z.  an.  di.  -75,  401.  -  C)  Il 
fenomeno  si  ripete  impiegando  in.  nitrito  qualunque. 


non  è  possibile  ottenerlo  allo  stato  solido  giacche  le  sue  soluzioni  ap¬ 
pena  preparate,  svolgono  vapori  di  NO  e  contemporaneamente  ha  luogo 
la  formazione  di  nitriti  basici.  La  maggior  stabiliti  del  nitrito  di  rame 
in  conseguenza  deU'unione  col  TINO.,  avvalora  l’ipotesi  della  forma¬ 
zione  di  uno  ione  complesso  che,  nel  caso  particolare  sarebbe  del  tipo 
[Cu(NOi,)-)p.  In  altri  complessi  nitroso-ramici  il  Cu  spiega  l'indice 
massimo  di  coordinazione  (sei).  Cosi  nei  tri  pi  in  itri  ti  di  Przibylla  (‘), 
si  ha  ricca  serie  di  sali  della  formula  generale  Me11  Me.,1  [Ou(NOf'i,.] 
in  cui  : 

Me11  =  Ha,  Ca,  Sr,  Pb  ;  Me1  -  K,  NII4,  TI. 

La  spiegazione  del  fatto  che  nel  cupri-nitrito  falloso  il  rame  non 
spiega  tutte  le  sue  valenze  di  coordinazione  è  da  ricercarsi  nella  natura 
imperfetta  di  questo  tipo  di  complessi.  Nelle  loro  soluzioni  bisogna 
ammettere  la  presenza  di  equilibri  chimici  mollo  mobili,  variabili  con 
maggiore  o  minore  rapidità  al  variare  dei  fattori  dellVquiMbrio  (con¬ 
centrazione  assoluta  e  relativa  dei  componenti  il  complesso,  principal¬ 
mente).  Concentrando  queste  soluzioni  gli  equilibri  tra  i  liversi  ioni 
presenti  si  spostano  tinche  infine  viene  raggiunto  il  prodotto  di  solu¬ 
bilità  del  sale  meno  solubile  il  quale  quindi  si  separa.  Può  allora  darsi 
il  caso  che  in  questo  sale  complesso  meno  solubile  degli  altri  il  metallo 
non  spieghi  l’indice  di  coordinazione  ordinario. 

Per  seguire  in  certo  modo  lo  spostamento  degli  equilibri  prodotti 
in  seno  alle  soluzioni  dei  complessi  nitroso  ramici  per  effetto  di  va¬ 
riazioni  nelle  concentrazioni  relative  dei  componenti,  abbiamo  studiato 
la  variazione  della  conducibilità  delle  soluzioni  di  miscugli  di  un  sale 
di  rame  e  di  un  nitrito,  al  variare  dei  rapporti  dei  due  sali.  Scegliemmo 
il  CuCL.  2  ILO  ed  il  Ha  (NO,)*  HtO  di  cui  furono  preparate  soluzioni  */10. 
molecolari.  Il  volume  complessivo  delle  mescolanze  delle  due  soluzioni 
era  di  cc.  100.  Le  misure  furono  effettuate  subito  appena  fatta  la  mi¬ 
scela  dei  due  liquidi,  poiché  dopo  qualche  tempo  si  notava  un  evidente 
processo  di  decomposizione  dei  nitriti  formatisi  nella  reazione,  accom¬ 
pagnato  da  sviluppo  di  NO. 

La  cella  elettrolitica  impiegata  aveva  a  20°. 3  (temperatura  del  ter¬ 
mostato!  una  capacità  di  resistenza  di  150, b  Ohms. 

Nella  seguente  tabella  sono  riuniti  i  risultati  delle  determinazioni* 
fatte  : 


(')  Prz  ih //Ih/,  !.  *\ 
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cc.  di  Ba(XO.d._>.i  1,0  cc.  di  CnCl 


100 

0 

PO 

10 

80 

20 

70 

30 

60 

40 

50 

50 

45 

55 

40 

60 

3  5 

65 

30 

TU 

20 

SO 

15 

s5 

10 

PO 

5 

pr> 

0 

1UO 

2ILO  Conducibilità  specifiche 

0,-2028 

0,18% 

0,1786 

0,1686 

0,1502 

0.1531 

0.1401 

0,1180 

0,1460 

0.1465 

0,1484 

0,1502 

0,15-6 

0,1554 

0,1504 


dai  quali  si  può  costruire  il  seguente  grafico: 

Si  rilevano  In  questa  curva  due  in¬ 
flessioni,  dovute  alla  comparsa  di  due 
complessi,  le  cui  composizioni  sensibil¬ 
mente  coincidono  con  quelle  degli  ioni 
|0u(X(>,)|  e  [Cu(X( |!).  L’interpetra- 
zione  deirandamento  del  fenomeno  può 
dunque  essere  la  seguente:  mescolando 
le  soluzioni  di  un  nitrito  o  di  un  sale 
nimico  prendono  origine  ioni  complessi 
nitroso-rameici  dei  quali  soltanto  quelli 
d'ordine  più  basso  si  rivelano  col  metodo 
di  analisi  chimico-fisico  testò  seguito.  La 
possibilità  di  identificare  due  di  tali  ioni 
deriva  dalla  notevole  lentezza  colla  quale 
hanno  luogo  gli  spostamenti  degli  equi 
libri  tra  questi  ioni  meno  elevati  col  va¬ 
riare  della  concentrazione  del  Cu  rispetto 
all’XO.,  ;  laddove  per  i  oupronitriti  piu  elevati  (cui  vanno  riferiti 
Tl3  |Cu(X(  >,k,  K.  Ba  |CuiX(  )L,),]  eoe.)  si  è  condotti  ad  ammettere  che 
la  suddetta  condizione  non  si  verifichi  e  che  invece  lo  stato  finale  di 
ogni  trasformazione  venga  rapidissimamente  raggiunto.  Xe  segue  clic 
la  conducibilità  viene  a  rappresentare  una  funzione  continua  della 
concentrazione. 


-  >  *c  j,  ru  rjt 


0)  hupi-gamlo  soluzioni  dì  Cud,  e  Ba  NO.,).,  molto  più  concentrate  (p.  es.  !/3  mol- 
lerolari  ra.idannuito  della  curva  e  la  posizione  dei  flessi  si  presentarono  invariati. 
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Nitrito  complesso  di  nikel  e  tallio  — Tl4  [Xi(N0.5tì|.  —  Per  rap¬ 
porto  alla  formazione  dei  nitriti  complessi,  il  nikel  mostra  un  comporta¬ 
mento  affine  a  quello  del  rame  e  del  ferro  (*)  discettandosi  da  quello 
degli  altri  elementi  dell’VIll  gruppo. 

L'ione  d'ordine  superiore  sembra  essere  del  tipo  Xi(XO*)rt"rr  tetra- 
'aleute,  come  si  desume  dai  composti  seguenti  : 


K4  Ni(X(X)0,  K3Pb(XO,)6Ni  e  Tl4  Xi(XO*)6. 


Il  nikel  nitrito  di  tallio  lo  abbiamo  preparato  ponendo  a  reagire  fra 
di  loro  le  soluzioni  concentrate  dei  nitriti  di  nikel  e  di  tallio.  Il  ni¬ 
trito  di  nikel  si  ottiene  per  doppia  decomposizione  del  nitrito  di  bario 
col  solfato  di  nikel  messi  a  reagire  in  quantità  stechiometricamente 
corrispondenti.  Secondo  I lampe  (*)  però,  concentrando  il  liquido  dopo 
la  separazione  del  PaS04.  si  ottiene  la  separazione  di  un  nitritro  basico 
della  formula  2Xi0.X>03.  Xoi  ci  siamo  serviti  di  una  soluzione  molto 
concentrata  di  nitrito  di  nikel  preparata  di  fresco,  nella  quale  il  rapporto 
Xi:Xo*  corrispondeva  esattamente  a  quello  che  si  ha  nel  nitrto  normale 
NifXCL),».  Abbiamo  potuto  notare  nettamente  che  raggiunta  del  nitrito 
di  tallio,  come  di  qualunque  altro  nitrito,  ad  una  soluzione  concentrata 
di  un  sale  di  nikel,  determina  un  viraggio  del  color  verde  al  verde¬ 
giallo. 

Questa  reazione  ò  dovuta,  con  molta  probabilità,  alla  formazione  di 
ioni  complessi.  La  presenza  di  questi  può  essere  dimostrata  ricorrendo, 
come  è  stato  già  fatto  per  il  rame,  alle  misure  delle  conducibilità  elet¬ 
triche  di  soluzioni  contenenti  in  rapporti  variabili  un  sale  di  nikel  e 
un  nitrito.  In  una  prossima  nota  riferiremo  i  risultati  di  determinazioni 
di  questo  genere  insieme  alle  ricerche  su  alcuni  tripli  nitriti  del  nikel. 

La  soluzione  contenente  la  mescolanza  dei  nitriti  di  nikel  e  di  tallio 


ti;  messa  a  concentrare  nel  vuoto  su  1LS04  conc.  Dopo  una  settimana 
circa  dal  liquido  si  separò  una  massa  cristallina  di  colore  rosso  carne, 
fortemente  aderente  alle  pareti  del  cristallizzatore.  11  sale  è  stabilissimo 
all'aria,  molto  solubile  in  acqua  con  colorazione  verde.  Dalle  soluzioni 
acquose  cristallizza  il  sale  originario. 

A  nettisi  h  formula.  —  11  tallio  fu  dosato  su  un  primo  campione 
precipitandolo  e  pesandolo  come  TI  J.  Il  nikel  venne  determinato  come 
nikeldimetiigliossima.  LUXCL  col  solito  metodo  precedentemente  de¬ 
scritto.  I  risultati  furono  i  seguenti  : 

Sostanza.  Or.  0.3067 ;T1J  gr.  0.350»;  (CII;ì)»  C;(\0).Xi.  (CH^  C,(XOH)t 
gr.  0,0750  ; 

Sostanza  Gr.  0,4 123 ;X  cc.  56,8  a  30°  e  751)  mm.  di  Kg. 
trov.  %  :  TI  70,40;  Xi  4,76;  X  7,42: 
per  Tl4Xi(XO*)rj  cale.  :  *  70,80;  *  5,10;  *  7,21*. 


0)  Proibitila  Z.  An.  Gli.  JJ,  132,  146.  181*7,  lsps.  -  (*>  Rampe.  A.  Ì2ò,  343,  lsr,3 


Nitrito  doppio  di  bario  e  tallio:  2  Ha  (NO.,),.  TI  NO,.  —  Svaporando 
a  blando  calma*  una  mescolanza  delle  due  soluzioni  di  nitrito  di  bario  e 
nitrito  di  tallio  ottenemmo,  per  raffreddamento,  in  un  primo  tempo  la 
separazione  di  TINO.-,  presente  in  eccesso;  in  seguito  quello  di  una 
massa  di  bellissimi  cristalli  di  color  giallo  oro.  Sotto  il  campo  del  mi¬ 
croscopio  essi  appaiono  di  forma  prismatica,  d’abito  esagonale,  terminati 
da  facce  oblique.  Osservati  a  luce  polarizzata  presentano  due  direzioni 
d’estinzione  ad  angolo  retto. 

Oli  individui  cristallini  sono  troppo  poco  svilupputi  per  potere 
eseguire  su  di  essi  delle  misure  angolari.  11  color  giallo  è  conferito  al 
sale  dal  nitrito  falloso. 

11  composto  è  stabile  all’aria,  solubilissimo  in  acqua. 

Aiuiliai  e  formula.  —  I  cristalli  di  questo  doppio  sale  sono  anidri. 
Su  un  primo  campione  dosammo  prima  il  bario,  precipitandolo  come 
solfato.  Xel  filtrato  si  dosò  il  tallio  come  ioduro.  Su  un  secondo  cam¬ 
pione  determinammo  l’acido  nitroso  col  metodo  già  descritto,  del  Ber- 
linger.  Kcco  i  risultati  delle  determinazioni  : 

Sostanza  gr.  0  27%:  Ha  S04  gr.  0,1843  ;  TU  gr.  0.1280; 

»  »  0,2532  ;  X  ce.  4 5.21»  a  29°  c  7 58  mm. 


trov.  °/„  :  Ha  38.81  •  rl’l  28,35  ;  X  9,07  ; 
per  2Ba(X(  )./),. T1X(  h  cale.  :  Ha  3830  ;  >  23,79;  >  9,87. 

A. .che  col  lvXO,  il  nitrito  di  bario  forma  un  sale  doppio  ;  esso  però 
ha  la  formula  Ha  (Ni)..).,.  2aX0s.  (*).  Xella  loro  natura  di  veri  e  propri 
sali  doppi  va  ricercata  la  ragione  della  notevole  diversità  di  composi¬ 
zione  tra  i  due  nitrii  di  Viario  e  tallio  e  di  Viario  e  potassio. 

Nitrito  doppio  di  bario  e  tallio:  Hb  iXO,;,.  2T1XO,  11,0.  —  Si  è 
già  notato  come,  pur  essendo  i  due  metalli  molto  analoghi  nelle  loro 
caratteristiche  tisiche,  si  discostino  moltissimo  nel  contegno  chimico  e 
chimico-fisico.  1  nitriti  si  differenziano  molto  nel  grado  di  dissociazione, 
quello  di  piombo  essendo  poco  dissociato  per  rapporto  al  TI  X02.  In 
accordo  con  quanto  è  stato  accennato  in  principio  alla  presente  nota  ò 
quindi  da  attendersi  la  formazione  dei  composti  fra  i  due  sali,  analo¬ 
gamente  a  (pianto  si  verifica  tra  l ‘Vi (N V).,}.,  e  K X ( ),,  i  quali  danno  luogo 
ai  sali  doppi;  3KXO,.  2Pb(XO,l1.  x  11,0 V*),  21vX0,.  Pb(XOs)s.  11,0  (:J). 

Xoi  ponemmo  a  reagire  il  nitrito  falloso  in  eccesso  con  una  solu¬ 
zione  di  acetato  di  piombo.  Por  concentramento  nel  vuoto  su  1I>S04  ot¬ 
tenemmo  un  sale  di  colore  giallo  arancio,  ben  cristallizzato  con  una 
molecola  di  acqua. 

Analisi  e  formula.  —  Su  campione  del  sale  determinammo  dap¬ 
prima  il  piombo  precipitandolo  sotto  forma  di  PbS04.  Xel  filtrato  do¬ 
sammo  ii  tallio  come  TU.  L'IJXO.,  venne  determinato  eoi  metodo  esposto 
a  proposito  dei  composti  dianzi  descritti. 


(H  Forl\  Z.  Kr.  // 
lo,  102,  1  si;  2. 


1-Ssa,  js'.'O.  -  <*)  Hwmpr.  A .  /2Ó,  334.  1803.  -  (])  Lang .  J. 
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Sostanza  gr.  0,2914  ;  11,0  gr.  0,0034  ;  1M>S04  0.1074:  TU  0.2:454  ; 

»  »  0,3217  X  ce.  39,6  a  2s,',5  e  762  min. 

trov.  %  :  11,0  1,16;  PI)  25,18?  TI  49  79;  N  6,72  ; 
per  1  M>( X O,),. 2T I N 0, Il ,0  cale.  :  ILO  1.31:  *  25,34;  >  49,93:  *  6,S5. 

11  composto,  benché  più  stabile  del  PofXO,)-,.  specialmente  in  solu¬ 
zione  acquosa  a  caldo  subisce  anch’esso  una  parziale  decomposizione 
■con  separazione  di  Ph  {OH).». 

(Questo  carattere  di  poca  stabilità,  che  si  riscontra  anche  per  i 
doppi  nitriti  di  piombo  e  di  potassio,  conduce  ad  ammettere  per  questi 
composti  la  costituzione  di  sali  doppi. 

Ki*enzt\  —Laboratorio  di  Pii  ini  ira.  inorganica  e  ili  Chimica  fisica  del  R.  Istituto 
di  Studi  Supesiuri.  Ottobre  1921. 


MAZZUCCHELLI  A.  e  ANSELMI  S.  -  Sulla  densità  delle  soluzioni 
acquose  di  perclorato  ammonico  ('). 

Del  perclorato  ammonico,  nonostante  la  sua  importanza,  pochi  sono 
i  dati  tisici  conosciuti  con  precisione;  e  perciò  in  questo  laboratorio, 
dopv,  la  sua  solubilità  nell'acqua  i2)  si  c  determinata  la  densità  delle  sue 
soluzioir  acquose.  Se  ne  rende  conto  nel  p  'esente  lavoro. 

Dopo  una  serie  di  misure  del  secondo  fra  noi  fS.  A.)  il  primo  (A.  M.) 
ha  creduto  opportuno  eseguire  qualche  (bienni nazione  di  controllo,  i 
cui  risultati,  essendo  fondamentali  pei  presente  lavoro,  si  espongono  per 
primi. 

Le  misure  sono  state  eseguite  sullo  stesso  preparato  ricristalliz¬ 
zato,  usato  nel  precedente  lavoro,  di  cui  si  preparava  volta  a  volta  una 
soluzione  titolata  per  pesata  diretta  del  sale,  seccato  per  lungo  sog¬ 
giorno  iti  essiccatore  su  cloruro  di  calcio,  e  di  acqua  ridistillata  e  deae¬ 
rata  per  ebollizione.  Si  usò  un  picnometro  a  tappo  smerigliato,  di  25  ce, 
che  fu  (allibrato  colla  stessa  acqua,  alle  due  temperature  di  lavoro  scelte, 
e  si  osservarono  le  precauzioni  usuali  (ripesata  del  picnometro  vuoto, 
bagnamento  della  superficie  esterna  che  veniva  asciugata  con  panno 
pulito,  confronto  del  termometro  con  uno  esatto,  gentilmente  favorito 
da  questo  Istituto  fisico,  correzione  per  l’aria  spostata,  cce.L 

Le  concentrazioni  scelte  furono  intorno  a  5,  10.  15  p.  per  100  di 
soluzione,  e  le  temperature  lurono  intorno  a  15'  (mediante  un’ampia 
vasca  cou  acqua  corrente)  e  a  25,J  (con  un  bagno  di  50  litri,  isolato  con 
feltro,  e  continuamente  agitato).  Non  ci  si  attenne  a  valori  tondi,  in 

0)  Nel  presente  lavoro  è  uiia  lelaburazium;  dei  risultati  sperimentali.  mentre  la 
ripari izioue  di  questi  risulta  dal  testo.  A.  M.  -  {')  }f(i::ncchclli  t*  /foso,  F.  J.  L.t 
(5),  1921.  (270-272). 
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base  al  principio  i  * )  orinai  usuale,  che  è  più  semplice,  e  spesso  più  esattor 
tare  la  misura  in  condizioni  approssimate,  ma  ben  note,  e  ricondurre 
il  risultato,  con  breve  interpolazione,  ai  valori  tondi. 

Per  maggior  sicurezza  dei  risultati,  si  è  ripetuto  in  doppio,  o  ma¬ 
gari  in  triplo,  la  preparazione  c  misura  per  ogni  concentrazione  :  la 
concordanza  effettiva  dei  risultati  (che  dovrebbero  essere  identici)  da 
cosi  un  criterio  obbiettivo  della  precisione  raggiunta,  mentre  il  ricco 
materiale  ormai  raccolto  ci  insegna  che  la  variazione  della  densità  colla 
concentrazione  ò  graduale  e  continua  (ai  gomiti  di  Mendeleieff  nessuno 
crede  più!  per  cui  bastano  pochi  valori,  bene  scelti,  per  dedurne  una 
curva  o  una  formula  di  interpolazione  i  cui  risultati  hanno  lo  stesso 
ordine  di  precisione  di  quelli  sperimentali. 

La  seguente  tabella  dà  i  risultati  sperimentali  immediati.  Si  sa  che 
colla  tecnica  usuale  i  risultati  posson  già  presentare  un’incertezza  di 
parecchie  unità  nella  quinta  decimale  (-)  :  l'ultima  decimale,  perciò,  non 
è  qui  che  una  cifra  di  calcolo,  ad  evitare  che,  nelle  interpolazioni,  gli 
arrotondamenti  si  facciali  sentir  troppo  sulla  quarta,  sola  destinata  a 
rimanere.  I  valori,  al  solito,  sono  riferiti  all’acqua  a  4°  nel  vuoto. 


7,  i 

Tenij». 

Densità 

Temp. 

Densità 

5.048 

14.80 

1,02300 

23,01) 

1,02140 

5,051) 

15.01 

1,02108 

24.28 

1,02130 

10.187 

14  M 

1.04080  ' 

24  75 

1,01028 

0.855 

13,80 

1,04  SUO 

21,20 

1 ,04508 

15.  Ibi 

14.4«) 

1 ,07050 

24.41 

1,07235 

15  1 88 

13.71 

1.07351 

25,20 

1,07180 

1  1.741 

1L87 

1.07305 

2  1  72 

1 ,07002 

Questi  risultati,  per  interpolazione  lineare  (lecita  in  cosi  piccolo  inter¬ 
vallo,  sono  ricondotti  in  ogni  caso  alh*  temperature  fisse  di  15°  e  *25°, 
o  mediante  una  formula  sul  tipo  di  quella  che  daremo  poi,  o  stabilita 
in  via  provvisoria,  riportati  alle  percentuali  intere,  con  questi  risultati. 


7, 

Densità  a  15"  ( 

Medi** 

I  tenuità  a  25" 

Media 

5 

1  1,02301 

1 .02080 

i- 

1.02351 

1,02350, 

1,02083  : 

1,02080 

10 

1,01805 

1.01550 

a 

1 ,04808 

1,04800, 

,  1,0155 1 

1,04552 

15 

1  1,07543 

1,07121 

1 ,07520» 

1,07110 

» 

!  1,07532 

1,07534 

1,07127 

1,07120 

0)  Y.  ad  os.,  le  classi  chi*  misure  «li  <  omlunnilitìi  del  Kohlraiisch,  Wied.  A.  26.  1885, 
(101-220).  -  Oq  V.  le  osservazioni  critiche  di  Schon>ork  in  Landolt,  Drehungsver- 
niogcn,  11  ed.,  (100- 100). 
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Non  è  stato  possibile  rappresentare  questi  risultati  con  una  equa¬ 
zione  di  secondo  grado  che  desse  risultati  concordanti  coll’esperienza 
fino  alla  quarta  decimale  :  si  è  quindi  ricorso  a  formule  di  terzo  grado, 
nelle  quali,  naturalmente,  i  risultati  sperimentali  son  stati  inclusi  tutti, 
ottenendosi  così  rispettivamente  :  per  15° 

d15  =  0,99913  +  4.6826 . 10  -3p  +  1,425 . 10  -5p*  +  2  .  10~7p3, 
e  per  25° 

d2S  =  0,99707  -f  4,7898. 10  -*p  +  1,920.  lO.-5p*  +  1,33. 10-*p3- 

Data  la  buona  concordanza  delle  determinazioni  singole  che  ha  ser¬ 
vito  a  stabilire  i  valori  fondamentali,  sembra  che  i  risultati  di  queste 
formule  si  possano  ammettere  esatti  a  ±  1  della  quarta  decimale.  Ciò  è 
confermato  dal  seguente  confronto  coi  valori  trovati  dal  secondo  fra 
noi  nelle  misure  accennate  in  principio.  La  tecnica  sperimentale  era 
stata  la  stessa. 


% 

d15  trovato 

calcolato 

d25  trovato 

calcolato 

2,072 

1.0094 

1,0091 

1,0070 

1,0008 

3,728 

1,0174 

1,0172  « 

1,0147 

1,0147 

4,952 

1,0236 

1,0233 

1,0207 

1,0206 

6,515  ; 

1,0310 

1,0312 

1,0282 

1,0282 

7,685 

1,0373 

1,0381 

1,0340 

1,0340 

8,768 

1,0436 

1,0426 

1,0403 

1,0304 

11,713 

1.0578 

1,0579 

1,0544 

1,0542 

12,447 

1,0616 

1,0617 

1,0579 

1,0579 

13,386 

1,0668 

1,0667 

1,0628 

1,0628 

14,553 

1,0740 

1,0729 

1  0700 

1,0689 

15,394 

1,0773  | 

1,0775 

1,0731  ; 

1,0733 

Come  si  vede,  vi  sono  alcuni  scarti,  ma  in  genere  di  poche  unità 
nella  quarta  decimale,  e  ugualmente  ripartiti  nei  due  sensi  +  e  — ,  men¬ 
tre  là  dove  le  divergenze  sono  un  po’  maggiori  (soluzioni  a  8,768  e 
14,553%)*  poiché  i  risultati  non  stanno  bene  in  serie  con  quelli  conti¬ 
gui,  deve  trattarsi  di  qualche  piccolo  errore  sperimentale. 

Sebbene  le  formule  di  interpolazione  siano  di  un  uso  abbastanza 
facile,  riportiamo  nella  seguente  tabella  qualche  densità  già  calcolata. 
E  notiamo  che  mentre  le  densità  sono,  come  si  è  detto,  ridotte  al  vuoto, 
invece  le  percentuali  si  basano  (come  del  resto  crediamo  che  sia  l’uso 
corrente)  sui  pesi  direttamente  ottenuti,  nell’aria,  di  sale  ed  acqua.  E’ 
infatti  facile  riconoscere  che  la  riduzione  al  vuoto  diminuirebbe  le  per¬ 
centuali  di  0,007  al  più,  e  corrispondentemente  le  densità  di  0,00003  : 
quantità,  dunque,  trascurabili. 


%  2 


6 


S  10 


12  M 


Densità  a  15°  1,0088 
»  25°  1,0065 


1,0286 

1,0257 


1,0387 

1,0355 


1,0490 

1,0455 


1,0594 
1 ,0557 


1,0700 

1,0660 


Anno  LII.  —  Parte  I. 


4 

1,0186 

1,0160 


10 
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Queste  misure  di  densità,  oltre  a  fornire  delle  indicazioni  che  finora 
mancavano  pel  perclorato  di  ammonio,  si  prestano  anche  a  considera¬ 
zioni  di  ordine  più  generale.  Così,  e  noto  clic,  molti  sali  ammollici  si 
sciolgono  con  aumento  di  volume.  Se,  prendendo  a  base  la  densità  1,88 
trovata  da  Clarke  a  25°  pel  perclorato  ammonico  solido,  noi  poniamo  in 
confronto  il  volume  occupato  da  100  gr.  delle  tre  soluzioni  fondamen¬ 
tali  con  quello  dei  loro  componenti  separati,  si  ottengono  questi  risub 


15° 

e  25°  risp.  è  : 

% 

Voi.  di  100  gr. 
di  soluzione 

Somma  dei  voi. 
dei  computi,  separati 

Differenza 

5 

97,698 

97,748 

1 

o 

© 

a— 

10 

95,3:53 

95,399 

—  0.001) 

25 

92, IMM 

93,054 

-  0,060 

7, 

Voi.  di  100  gr. 

(li  Soluzione 

Somma  dei  voi. 
dei  compou.  separati 

Differenza 

5 

97,957 

97,989 

-f  0,018 

10 

95,6  Ih 

95,5*5 

-f  0,00»  L 

15 

93,353 

93.230 

0,123 

Come  si  vede,  mentre  a  25*  il  sale  si  scioglie  con  aumento  di  vo¬ 
lume,  a  15  si  scioglie  con  contrazione.  Il  risultato  è  interessante,  in 
quanto  è  il  primo  esempio  netto  di  un  simile  comportamento  nel  caso 
dei  sali  ammollici  :  soltanto  pel  cloruro  ammonico,  che  si  scioglie  ncl- 
l’acqua  con  aumento  di  volume,  il  Leeoq  de  Boisbaudran  era  arrivato 
a  consultare  una  leggerissima  contrazione  in  condizioni,  per  dir  così, 
limiti  fa  O0  e  1  70  di  concentrazione').  Il  senso  della  variazione  colla 
temperatura,  tuttavia,  era  prevedibile:  si  sa  intatti  che  le  soluzioni  saline 
(almeno  al  disotto  di  50")  si  dilatano  più  dell’acqua  pura,  perciò  (la 
dilatazione  dei  sali  solidi  essendo  in  ogni  caso  assai  piccola)  il  loro 
volume  aumenta,  colla  temperatura,  in  proporzione  maggiore  di  quello 
dei  componenti  separati. 

L’attuale  esempio,  anche,  porta  un  buon  appoggio  all’opinione,  so¬ 
stenuta  dal  Leeoq  de  Boisbaudran,  e  accettata  anche  dal  Roozeboom  (Q, 
secondo  cui  tra  i  sali  che  si  sciolgono  con  contrazione  e  quelli  con  dila¬ 
tazione  non  può  stabilirsi  una  opposizione  fondamentale.  Il  Roozeboom, 
considerando  idealmente  la  curva  completa  di  solubilità,  dall’acqua  pura 
fino  al  sale  puro  allo  stato  di  liquido  soprafuso  a  temperatura  ordina¬ 
ria  (?),  mostra  che.  di  necessità,  deve  aversi  da  un  certo  punto  in  là 
delle  soluzioni  a  volume  specifico  maggiore  dei  componenti  (riferendo 
quello  del  sale  alla  torma  solida;  visto  che  i  sali,  come  quasi  tutti  i 
solidi,  fondono  con  aumento  di  volume.  Per  tal  modo  le  soluzioni  lor- 

(l)  llntorugene  Oleich^rwirhte,  Il,  1,  402,  dove  è  la  letteratura  su ll’argo mento.  - 
CO  Amalfi  a  <jU'‘-tu  mudo,  pendè,  apparisce  la  utilità  di  considerare  le  sostanze  disciolte 
come  '.saturiti  allo  stato  liquido,  cu  tu*  ha  ripetutamente  affermato  K.  Patera ò. 
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mate  con  aumento  di  volume  vengono  a  perdere  quel  loro  carattere 
eccezionale,  e  la  discussione  si  riporta  tutta  sulle  proprietà  del  sale 
(altezza  del  punto  di  fusione,  densità  e  coetfieenti  di  dilatazione  del 
solido  e  del  liquido  soprafuso,  solubilità)  che  rendono  possibile  o  meno 
di  osservare,  con  un  dato  solvente,  il  fenomeno  della  dilatazione. 

p]  non  è  inutile  notare  che,  anche  pel  perclorato  ammonico  a  15", 
la  soluzione  più  concentrata,  al  15  °/0  (che  secondo  misure  precedenti  (*) 
non  è  molto  lontana  dalla  saturazione)  mostra  già  una  contrazione  minore 
della  precedente,  indizio  che,  se  potessero  esaminarsi  soluzioni  molto 
più  concentrate,  si  osserverebbe  anche  qui  una  dilatazione. 

Un  altro  punto  di  vista  sotto  cui  possono  esaminarsi  i  presenti  risul¬ 
tati  è  la  così  detta  legge  dei  moduli,  stabilita  da  Valsoli  e  ulterior¬ 
mente  studiata  da  Render,  secondo  cui,  se  d  è  la  densità  di  una  solu¬ 
zione  n-normale  (in  volume)  di  cloruro  ammonico  a  15°.  quella  di  una 
soluzione  isonormale  di  un’altro  sale  è  I)  —  d  -|-  n(M  +  mi,  dove  M  e 
m  sono  due  moduli  caratteristici  per  l'anione  e  il  catione  del  secondo 
sale:  nel  nostro  caso  la  formula  diventerebbe  I)  =-  d  +  nM,  ove  M  sa¬ 
rebbe  il  modulo  dell’ione  perclorato. 

Le  tre  soluzioni  fondamentali  del  presente  lavoro  essendo  rispetti¬ 
vamente  0,1350  ;  0,8928  ;  1.3730  normali  a  15”,  bisogna  conoscere  la  den¬ 
sità  delle  soluzioni  isonormali  di  cloruro  ammonico.  Il  Render  (*)  ha 
calcolato  coi  minimi  quadrati  la  formula  d  —  1,000501  -f  0,01 5407. il  — 
0, 000190. ir,  che  vale  per  le  soluzioni  un  po’  concentrate  a  cui,  senza 
dubbio,  egli  avrà  voluto  riferirla,  ma  che  è  inservibile  per  quelle  un  po’ 
diluite,  già  pel  fatto  che  il  termine  costante  (che  dovrebbe  rappresen¬ 
tare  la  densità  dell’acqua  pura)  è  superiore  al  valore  effettivo  di  tale 
densità  cioè  0,09913,  ovvero  0,00915,  secondo  il  valore  ammesso  da  Ren¬ 
der).  Ma  basandosi  sulle  densità,  da  lui  date,  delle  soluzioni  l-e2-nor- 
mali  è  fàcile  calcolare  la  formula  d  =  0,90013  0,1735  .  n  —  0,00075  .  n'- 

che  dà  risultati  discreti  (e  cioè  1,0444  invece  di  1,0451)  anche  estrapo¬ 
lata  alla  3  normale,  che  del  resto  qui  non  occorre.  Se  ne  deduce,  per 
le  tre  normalità  in  questione  del  cloruro  ammonico,  le  densità  rispettive 
di  1,00055  ;  1,01402;  1,02154,  da  cui  si  ricalcola  un  modulo  di  0,03905  ; 
0,03913;  0,03919. 

La  costanza  dei  valori,  come  si  vede,  non  è  perfetta,  sebbene  sia 
forse  migliore  di  qual  che  poteva  aspettarsi  a  priori.  ( c> a i  infatti  rien¬ 
triamo  in  uno  di  quei  casi,  già  posti  in  rilievo  dallo  stesso  Render,  in 
cui  si  pone  a  riscontro  un  sale,  come  il  cloruro  ammonico,  che  si  scio¬ 
glie  con  aumento  di  volume,  con  uno  che  si  scioglie  con  contrazione, 
mentre  d’altronde  le  variazioni  interessano  appena  la  quarta  decimale. 

Piuttosto  sarebbe  il  caso  di  chiedersi  se,  per  altri  calcoli  sui  mo¬ 
duli,  non  converrebbe  basarsi  sopra  le  densità  di  soluzioni,  come  appunto 
queste  del  perclorato  di  ammonio,  formate  con  contrazione,  (come  è  la 

(*)  .1 iazzncchellì  e  Rosa,  1.  c.  -  (')  TI 'irUemann  s  Anualen,  20,  1883,  (530). 


152 


regola  nel  più  dei  sali)  anziché  con  aumento  di  volume,  come  è  il  caso 
del  cloruro  ammonieo,  finora  usato. 

Servendosi  delle  densità  del  perdurato  ammonieo  si  avrebbe  è  vero, 
un  modulo  negativo  per  qualche  anione,  ma  ciò  non  potrebbe  essere  un 
inconveniente  serio;  e  anche  la  circostanza  che  il  paragone  potrebbe 
farsi  solo  per  soluzioni  relativamente  diluite  (sotto  1,5-nonnali)  non 
potrebbe  essere  una  obiezione,  perché,  come  è  noto,  la  legge  dei  moduli, 
per  una  quantità  di  ragioni,  è  soprattutto  applicabile  alle  soluzioni  diluite. 

La  formula  di  interpolazione  che  d A  la  densità  delle  soluzioni  di 
perdurato  ammonieo  a  15°  in  funzione  delle  normalità  in  volume  (eoi 
peso  molecolare  117,4’.»)  è  la  seguente: 

d  =  0,11111113  -j-  5,(>32.  l0-3.n  —  0,24. IO-1. ir  —  5.2. 10-\n3. 

Roma.  —  Istituto  Cilindro  della  R.  Lui  versiti!.  Novembre  11121. 


LEONE  P.  e  angelescu  E.  -  L’essenza  del  Thymus  striatus  di 
origine  italiana. 


TI  thymus  striatus,  dal  quale  è  stata  estratta  l'essenza,  è  stato  rac¬ 
colto  in  giugno  11)20  ad  A  Ita  mura  (Rari). 

L’estrazione  é  stata  fatta  in  un  alambicco  comune  con  vapore  d’ac¬ 
qua  alla  pressione  ordinaria. 

E*  stata  sottoposta  alla  distillazione  la  pianta  completa. 

Kgr.  148,07  pianta  secca  diedero  kgr.  0,500  di  olio,  cioè,  si  è  avuto 
un  rendimento  del  0,342  ,,jì. 

Costasti  fisiche.  -  L’essenza  ha  l’aspetto  di  un  olio  di  colore 
giallo  citrino,  di  odore  aromatico,  forte,  di  sapore  bruciante. 

Per  determinare  le  costanti  fisiche  l'essenza  è  stata  disseccata  su 
cloruro  di  calcio  e  filtrata. 


Peso  specifico: 
0° 

<1-^-0,0182  ; 


0- 


4U 


0,0181 


18",  5  ,  13°,  5  ^  ^ 

d  ì:Kr»  =  °>'-m  ?  d  -  40-  =  0.0084 


Per  calcolare  il  peso  specifico  ad  altre  temperature: 


I)t  -  I)0  —  0,00077  t. 

2-4"  _ 

Indice  di  rifrazione  :  n  —  1.40373. 

i) 

26" 

Potere  rotatorio  in  tubo  di  100  inni,  a"  =  —  3u,8o. 

!> 

da  cui  potere  rotatorio  specifico  : 

2<ì”  •■>(;■) 

W  —  4", 29  (d  "  -  =  0,8981) 

L»  ** 
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(jOSTAXTf  CHIMICHE. 

Indice  di  acidità  :  1,9. 

Indice  di  saponificazione  ; 

I.  deter.  10,7  —  II.  deter.  9.2  =  Media  10. 

Indice  di  etere  :  8.1 

ciò  che  corrisponde  ad  un  contenuto  in  etere  (acetato  di  C10HlsO)  di 
2,83  %. 

Con  bisolfito  sodico  non  si  estrae  nulla  ciò  che  dimostra  l'assenza 
di  aldeidi  e  chetoni. 

Trattamento  con  idrato  sodico.  —  A)  Parte  solubile  :  I  fenoli 

sono  suiti  estratti  in  imbuto  a  rubinetto,  sbattento  l’essenza  con  idrato 
sodico  al  5  °/o,  ripetendo  l’operazione  finché  l’idrato  sodico  non  estrae 
più  niente,  dalla  soluzione  alcalina,  acidificata  con  acido  solforico  di¬ 
luito  si  separa  un  olio  di  colore  bruno  chiaro  costituente  il  fenolo. 

In  soluzione  alcool ica  con  cloruro  ferrico  non  si  è  avuta  alcuna 
colorazione. 

Per  raffreddamento  tutto  il  fenolo  si  rapprende  in  una  massa  com¬ 
patta  cristallina.  Il  suo  nitroderivato  fonde  a  141°,  punto  di  fusione 
del  nitroderivato  del  ti  molo  (*). 

Il  fenolo  è  costituito  quindi  dal  timolo. 

La  determinazione  quantitativa  del  timolo,  eseguita  col  metodo  di 
Kremers  e  Schreiner  (*)  ha  dato  : 


I.  determ.  30,0  "/0  II.  determ.  30.1  % 

B)  La  parte  insolubile:  La  parte  insolubile  in  idrato  sodico  dis¬ 
seccata  su  cloruro  di  calcio  risponde  alle  seguenti  costanti  fisiche  : 

Ha  colore  rosso  bruno  cupo. 

Peso  specifico  : 


<P  0° 

d  F  n  0,8952  ;  d  -  -  =  0,8991 


l.H°,5 


1 3°.  5 


d-i:~  =  0,8851  ;  d -  0,8845 


Per  calcolare  il  peso  specifico  ad  altre  temperature  : 


l>t  -=  D0 —  0,00078  t. 


24' 1 

Indice  di  rifrazione  :  n  =  1,48487. 

» 

Xon  è  stato  possibile  di  determinare  il  potere  rotatorio,  perchè 
Polio  ha  colore  troppo  cupo.  Per  avere  un  concetto  esatto  sul  potere 
rotatorio,  una  parte  è  stata  distillata  in  corrente  di  vapore  e  si  è  così 


(!)  A.  31 0,  p.  107.  -  (*)  PJtarm.  Retine.  14.  (1890)  p.  221. 


ottenuto  un  olio  di  o  dore  giallo  citrino,  il  quale  risponde  alle  seguenti1 
costanti  fisiche. 

Peso  specifico  : 


0° 

d  —  —  0,0804 


0.8s:J2 


Per  calcolare  i  pesi  specifici  ed  altre  temperature  : 


Dt  =  D„  —  0.0008  t. 

23" 

Indice  di  rifrazione:  n"  =  1,48458. 

n 

Potere  rotatorio  in  tubo  di  100  nini.  »  ,J  ~  -  5  “30 

n 

da  cui  potere  rotatorio  specifico: 


=  — r.°fis 


27° 


d  ~-0-  —  0,8724) 


(  'ostasti  chi  Mimi:. 

Indice  di  saponificazione: 

I.  deter.  5,2  II.  deter.  4,2  Media  4,7. 

Indice  di  saponificazione  del  prodotto  acetilato: 

L  deter.  53  II.  deter.  50  Media  54. 


ciò  che  corrispondo  ad  un  contenuto  in  alcool  libero  (C10HlSO)  di  13,57 
per  cento,  che  riferito  all’essenza  intera  corrisponde  a  0.5  ‘70. 

Distillazione  frazionata.  —  Eseguita  a  pressione  ordinaria,  in  im¬ 
pali  on  e  comune  senza  deflemmatore. 

Comincia  a  bollire  a  108“. 

Tra  lbS-Ui()"  distilla  il  45  7 0 
•  190-210°  -  23  7„ 


»  210-230° 

»  230-250° 

»  250-200° 


7,5  7, 

10.8  7„ 

10.8  7. 


Il  residuo  è  il  colore  rosso  bruno. 

Ripresa  la  distillazione  frazionata  delle  singole  frazioni  sono  stati' 
separate  le  seguenti  :  sotto  170",  170-180“,  180-100°.  100-205°,  205-230°, 
230-250°,  sopra  250. 

La  tabella  seguente  porta  le  percentuali  delle  varie  frazioni  sia  ri¬ 
ferite  alla  parte  insolubile  che  all’essenza  intera  e  le  loro  costanti  chi¬ 
miche. 
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Frazioni 

Temperature 

%  riferito 
alla  parte 
insolubile 

%  riferito 
all’essenza 
intera 

Indice  sa  po¬ 
lii  Menzione 
dopo  acetil. 

%  di  alcool 
libero  nella 
frazione 

1. 

sotto  170° 

0,4 

1 

0.28 

— 

— 

2. 

170-1 «0° 

.45.8 

25,03 

36,3 

10 

3. 

ISO- lì*)0 

IM 

13,37 

16,5 

12,s 

4. 

1 00-205° 

'■M  i 

6.4 

74 

20.4 

5. 

205-230° 

11, (i 

8,1 

10.1.5 

30  • 

ti. 

230-250° 

0,1 

0,4 

107,5 

29.5 

7. 

250-290» 

11,0  ! 

8.1  1 

f»4 

25  1  (l) 

Come  dimostra  la  tabella  la  trazione  più  abbondante  è  quella  che 
distilla  tra  170-180°.  L’essenza  contiene  una  trazione  bollente  sopra  250° 
ciò  che  fa  presumere  la  presenza  di  un  sesqui terpene.  L'alcool  è  di¬ 
stribuito  in  tutte  le  frazioni  ma  le  più  ricche  sono  quelle  bollenti  tra 
il  190-250°. 

Per  identificare  gli  idrocarburi  le  frazioni  1,  -\  -b  bollenti  fino  a 
190°,  sono  state  bollite  con  sodio  metallico  per  5  ore  per  allontanare  i 
composti  ossigenati.  Sottoposte  alla  distillazione  frazionata  sono  state 
separate  le  seguenti  frazioni  : 


Frazioni  |  Temperature 


7.,  riferito  7»  riferito 
alia  parte  alla  essenza 
insolubile  completa 


L 

2. 

3. 


I 

1«.)S-171°  1  *3 

171-1 7<>"  I  24, s 

176-1S20  i  17,4 


1.2  s 
17,4 
12,2 


Sopra  la  frazione  bollente  tra  168-171°  si  è  tentata  la  preparazione 
del  nitrosocloruro  adoperando  il  nitrito  di  etile  in  soluzione  acetica, 
ina  nessun  precipitato  cristallino  si  è  formato. 

La  frazione  seconda  per  ossidazione  con  permanganato  potassico 
in  soluzione  neutra  fornisce  l'acido  paraossiisopropilbenzoico  (p.  f.  156° 
157)  i2)  ciò  che  dimostra  la  presenza  del  cimene. 

Per  vedere  se  questa  frazione  non  contenesse  anche  dei  terpeni, 
si  è  cercato  di  preparare  il  nitrosocloruro,  operando  con  nitrido  di  etile 

(‘)  Nell’ultima  frazione  .l'alcool  è  stato  calcolato  come  alcool  sesquiterpenico.  - 
f)A  .264.  10. 


in  soluzione  acetica  ma  senza  risultato  alcuno,  ciò  che  fa  presumere* 
che  la  frazione  intera  è  costituita  dal  eimone. 

Del  resto  anche  le  costanti  fisiche  coincidono  con  quelle  del  ci¬ 
meli  e. 


Cos' anti  del  cinieue 
d0  =  0,872257 

dfirt  =  0,852130  0) 

K  M.  =  44,6  (’) 

n  2V  =  1,4*071 


Costanti  deila  frazione 
0° 

d  -  ■  -  0,8700 
1 3  5 

d  r  =  0,8013 
25 

d  —  -  0,3532 
R.M.  =  44,67. 


Nella  frazione  bollente  tra  176-182°  il  tentativo  di  preparare  il  ni- 
trosocloruro,  con  nitrito  di  etile  in  soluzione  acetica,  ha  avuto  esito¬ 
negativo;  ugual  esito  negativo  ha  avuto  il  tentativo  di  preparare  il 
derivato  bromurato  col  metodo  di  (Jodlcwsky  (;‘j  ;  ancora  esito  nega¬ 
tivo  ha  avuto  ii  tentativo  di  preparare  il  nitrosito  (4). 

Non  essendo  riusciti  a  preparare  nessun  derivato  dei  terpeni  ab¬ 
biamo  ripetuto  su  questa  frazione  il  saggio  per  ia  identificazione  del’ 
eimene.  Infatti  abbiamo  ottenuto  l’acido  ossiisopropilbenzolico  (p.  f. 
155-156). 

II  eimene  rappresenta  quindi  una  forte  percentuale  della  parte  in¬ 
solubile  nell’idrato  sodico  e  precisamente  il  42  °/0  che  riferito  alla  es¬ 
senza  completa  corrisponde  al  20,4  °/0. 

L'ultima  frazione,  bollente  sopra  250  ò  stata  distillata  su  sodio  me¬ 
tallico.  Il  sesquiterpene  distilla  tra  248-262°.  IV  incolore  e  ha  odore* 
sui  generis. 

Risponde  alle  seguenti  costanti  fisiche: 


d 


0° 

4° 


0,0032 


Per  calcolare  il  peso  specifico  ad  altre  temperature: 


15" 

i> 


n,  -  d0 

i*. 

.Indice  di  rifrazione:  n 
da  cui  rifrazione  molecolare  : 

R.M,  =  67,1. 


0,0007  t. 
1,40045 

15° 


(<1--.V  =  0,6927) 


C)  Paterno  e  Pisa  fi  G.  -V,  562.  -  ì‘)  Calcolata  da  Brutti  per  eimene  B.  25.  171.- 
(;i)  Oli.  Z.  22.  827.  -  0)  A.  2'HL  36. 
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Il  suo  peso  specifico  e  la  rifrazione  molecolare  portano  a  conclu¬ 
dere  che  si  tratti  di  un  sesquiterpene  monociclico,  che  ha  un  peso  spe- 
cifico  a  15°  tra  0.875  e  0,81»,  per  il  quale  si  calcola  una  rifrazione  mo¬ 
lecolare  di  07,76. 

Si  è  tentato  di  preparare  il  derivato  cloridrico  ed  il  nitrosoclornro 
ma  non  si  è  ottenuto  neseun  precipitato  cristallino. 

Questo  sesquiterpene  si  trova  nell'essenza  in  proporzione  dal  -1,5  %. 

Conclusioni,  L'essenza  del  Thymus  striatus  di  origine  italiana  con¬ 
tiene  come  fenolo  il  timolo  in  proporzione  del  30  %.  Contiene  una 
percentuale  di  alcooli  liberi  non  identificati  di  9,5  o/0,  una  piccola  per¬ 
centuale  di  etere  (2,83  0  0)  e  piccolissima  acidità  libera. 

La  maggior  parte  degli  idrocarburi  è  costituita  dal  cimene  che 
rappresenta  il  29  °/0  del  l’essenza. 

L’essenza  contiene  in  proporzione  di  4,5  °/0  un  sesquiterpene  bol¬ 
lente  tra  250-260°,  che  secondo  la  sua  densità  e  rifrazione  molecolare 
appartiene  ai  sesquiterpeni  monociclici,  dal  quale  non  si  sono  ottenuti 
derivati  cristallini  nè  con  acido  cloridrico  nè  con  cloruro  di  nitrosile. 

I/essenza  insieme  alle  indicazioni  sulla  sua  estrazione  ed  al  rendi¬ 
mento  ci  è  stata  fornita  dal  Prof.  Paterni)  al  quale  grati  porgiamo  vivi 
ringraziamenti. 

Roma.  —  Istituto  chimico  della  R.  Università.  Novembre  19*22. 


angelescu  E.  —  Su  varie  essenze  di  origanum  vulgare  rac¬ 
colto  in  diverse  regioni  d’italia. 

Sono  state  studiate  tre  essenze,  provenienti  da  origanum  vulgare 
raccolto  in  diverse  regioni  d’Italia.  Uno  è  stato  comprato  sulla  piazza 
di  Roma,  uno  raccolto  a  Valle  d’infèrno  (Roma,  Monte  Mario)  e  l’altro 
raccolto  in  Sicilia. 

Essenza  di  origanum  vulgare  comprato  sul  mercato  di  Roma. 

L’origanum  vulgare  dal  quale  è  stata  estratta  l’essenza  è  stato 
comprato  a  Roma  in  Luglio  1921. 

L’estrazione  dell’essenza  è  stata  fatta  con  vapore  d’acqua,  a  pres¬ 
sione  ordinaria,  in  un  alambicco  comune.  K*  stata  sottoposta  alla  di- 
stillazione  la  pianta  completa,  cioè  rametti  con  fiori  e  foglie. 

Kgr.  30,380  di  pianta  ancora  verde  diedero  kg.  0,062  di  essenza, 
cioè  si  è  avuto  un  rendimento  del  0,204  %. 

Costanti  fisiche .  —  L’essenza  ha  l’aspetto  di  un  olio  di  colore 
giallo  citrino,  di  odore  ricordante  quello  del  timo. 

Per  determinare  le  costanti  fisiche  l’essenza  è  stata  disseccata  su 
cloruro  di  calcio  e  filtrata. 


1 58 


Peso  specifico  : 


(P  0" 

d(j0  =  0,9094;  d  ^„  =  0,9u92; 


0.900.“); 


0.81*09. 


Per  calcolare  il  pesi»  specifico  ad  altre  temperature: 


ot  -  r>.,  —  o.ooooo  t. 

22 

Indice  (li  ritrazione  :  n  —  1.49599. 

i» 

2‘> 

Potere  rotatorio  in  tubo  di  100  min.:  x  —  31" 

i< 

da  cui  potere  rotatorio  specifico: 

1 7.  ~  -=  —  .'H'tiH  (1  2  =  O.S'.UOt 

CV.st.i.vtv  chimiche.  —  Indice  di  acidità  (in  mgr.  di  KOH  per 
grammo  di  essenza):  0,80. 

Indice  di  saponificazione  (in  mgr.  di  KOH  per  grammo  di  es¬ 
senza)  :  8,4. 

Indice  di  etere  7.54’ciò  che  corrisponde  ad  un  contenuto  in  etere  di 
2,03  70  (acetato  di  (',,,11  ,*<)). 

Con  bisolfito  sodico  non  si  estrae  nulla,  ciò  che  dimostra  l’assenza 
di  aldeidi  e  chetoni. 

Tu  atta  M kxto  con  idrato  sodico.  —  A)  Parta  solubile:  I  fenoli 

sono  stati  estratti  in  un  imbuto  a  rubinetto,  sbattendo  l’essenza  con 
idrato  sodico  al  5  %  » ripetendo  l'operazione  finché  l’idrato  sodico  non 
estrae  più  niente. 

Dilla  soluzione  alcalina,  acidificata  con  acido  solforico  diluito  si 
separa  un  olio  di  colore  giallo  chiaro:  il  fenolo. 

Il  fenolo  in  soluzione  aleooliea  non  dà  colorazione  con  cloruro  fer¬ 
rico.  Per  raffreddamento  e  aggiunta  di  un  cristallino  di  tintolo,  l’olio 
cristallizza.  Il  suo  nitroderivato  fonde  a  142'  (l). 

Il  fenolo  è  quindi  costituito  dal  tintolo. 

La  determinazione  quantitativa  del  tintolo  è  stata  fatta  col  metodo 
di  Kreniers  e  Se  h  rei  iter  (*/. 

I.  deter.  0.5S  "/u.  II.  deter.  fi. *2  7...  Media  G,  7  7,- 

B)  Parte  insolubile.  —  La  parto  insolubile  in  idrato  sodico  è 

stata  dissecata  su  cloruro  di  calcio  e  filtrata.  Si  presenta  come  un 
olio  di  colore  giallo  chiaro  il  quale  risponde  alle  seguenti  costanti  fi¬ 
siche  : 

0"  i:P.5 

(1  -  =  0,9009:  d  —0.8911 

4  ’  4 


(‘)  Kehrmann  »*  Srhnru  A.  107.  -  (*)  Pila nn.  R»?vie\v.  /■$,  221 


Per  calcolare  il  peso  specifico  ad  altre  temperature  : 


Dt  —  D0  —  0,000726  t. 

Indice  di  rifrazione:  n  -1  =  1 ,40458. 

i> 

Potere  rotatorio  in  tubo  di  100  min.  :  a  =  —  33'* 

D 

da  cui  potere  rotatorio  specifico  : 

[a]  21  =  -  37°2t>.  (d  —  0,8857 ) 

Costasti  chimiche.  —  Indice  di  saponificazione:  5,2. 

Indice  di  saponificazione  del  prodotto  acetilato: 

I.  deter.  65,7  °/0.  II.  deter.  65,2%-  Media  65,5°/,, 

ciò  che  corrisponde  ad  un  contenuto  di  alcool  libero  (C|(>Hls0;  di  16,58  °/0 
il  quale  riferito  all’essenza  intera  corrisponde  a  15,4  ri/„. 

Distillazione  frazionata .  —  Eseguita  in  pallone  comune  senza  de¬ 
flemmatore  a  pressione  ordinaria. 

Comincia  a  bollire  a  170°. 

•Sono  state  separate  le  frazioni  da  20  in  20  gradi.  11  residuo  di 
colore  bruno,  a  262°  comincia  a  scomporsi. 

Nella  tabella  seguente  si  trovano  le  percentuali  delle  frazioni  sia 
riferite  alla  parte  insolubile  in  idrato  sodico,  che  all’essenza  completa 
e  le  loro  costanti  chimiche. 


Frazione 

Temperatura 

7„  riferito  1 
alla  parte 
insolubile  1 

%  ri  ferito 
alla  e>s**nza 
rum  pietà 

ludico  di  sa¬ 
poni  li  razione  , 
j  dopo  aceti).  \ 

di  alcool 
libero  nella 
frazione 

s 

1. 

170-160° 

2 1 .0 

20.4 

I  77,8 

21.36 

0 

160-210° 

18,8 

17,5 

76 

21.73 

6. 

210-230° 

0,2 

5,s 

77,5  | 

21.3 

4. 

'230-250° 

0  2 

1 

5.8 

66,0 

18,33 

5. 

250-262° 

2<s.2 

20,2 

i 

! 

— 

Come  si  vede  nella  tabella  la  frazione  più  abbondante  è  quella  che 
passa  tra  250°- 262"  ciò  che  dimostra  la  presenza  di  un  sesqui terpene. 
L’alcool  è  distribuito  in  tutte  le  frazioni  presso  che  uniformemente. 

Avendo  a  disposizione  troppo  piccola  quantità  di  essenza  non  ho 
Potuto  spingere  il  frazionamento  più  in  là. 

L’ultima  trazione  bollente  tra  25Uf-262'1  è  stata  distillata  su  sodio 
metallico  e  raccolto  il  liquido  che  passa  tra  245(,-250".  Il  sesquiterpene 
presenta  come  un  liquido  di  colore  leggermente  verde,  ili  odore  pe- 
11  frante  e  risponde  alle  seguenti  costanti  fisiche. 


160 


Peso  specifico  : 


0'’ 

(I  —  0,011*8 


1  1  ”5 


0,9112 


Per  calcolare  il  peso  specifico  ad  altre  temperature: 

nt  =‘r>.  —  0.000747  t. 

Indice  di  rifrazione:  n  ls  1,49866 

i» 

Da  cui  si  calcola  la  rifrazione  molecolare  K.M,  —  06  16 


01 


•==0,0004) 


Il  suo  peso  specifico  e  la  sua  rifrazione  molecolare  portano  a  con¬ 
cludere  che  si  tratti,  di  un  sesquiterpene,  che  ha  un  peso  specifico  a 
iiV  tra  0,90  e  0,92  e  per  il  quale  si  calcola  una  rifrazione  molecolare 
di  60,15. 

Si  è  tentato  di  preparare  il  derivato  cloridrico  e  il  nitrocloruro  ma 
non  si  è  ottenuto  nessun  precipitato  cristallino. 

Questo  sesquiterpene  si  trova  nell'essenza  in  proporzione  di  17.5 

Conclusioni.  —  L’essenza  di  origanuni  vulgare  di  Poma  contiene 
come  fenolo  il  tintolo  in  proporzione  di  6  7  Ha  un  contenuto  in  al- 
cooii  liberi  non  identificati  di  15,4  °/0.  Ha  una  piccola  percentuale  di 
etere  (2,66  °/«»)  e  contiene  pochi  acidi  liberi. 

L’essenza^  per  il  12,5  70  è  costituita  da  un  sesquiterpene  che  bolle 
tra  245-250  che  secondo  la  sua  densità  e  rifrazione  molecolare  appar¬ 
tiene  ai  sesquiterpeni  [riciclici.  Non  ha  dato  derivati  cristallini  nè  con 
acido  cloridrico  nè  con  cloruro  di  nitrosile. 

Essenza  di  origanum  vulgare  raccolto  a  Vaile  d’inferno.  (Roma. 
Monte  Mario). 

L’ori ganu m  vulgare  dal  quale  è  stata  estratta  l’essenza  è  stato  rac¬ 
colto  in  luglio  1921. 

L’estrazione  dell'essenza  è  stata  fatta  con  corrente  di  vapore,  a 
pressione  ordinaria  in  un  alambicco  comune.  E’  stata  sottoposta  alla 
distillazione  la  pianta  completa. 

Kgr.  16,632  di  pianta  ancora  verde  diedero  kgr.  0,012  di  olio,  cioè 
si  è  avuto  un  rendimento  del  0.072  70. 

(Sostasti  fisiche  —  L’essenza  ha  l'aspetto  di  un  olio  di  colore  giallo 
citrino,  di  odore  aromatico. 

Per  determinare  le  costanti  fisiche  l’essenza  è  stata  disseccata  su 
cloruro  di  calcio  e  filtrata. 

Peso  specifico  : 


0° 

(1  ()-  =0,9201  ; 

,  15*5 

d  =0,91  Ut»  ; 
i  ■>  o 


ir;°5 

d  -  -=0,9101 
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Per  calcolare  il  peso  specifico  ad  altre  temperature: 

Dt  -  I)0  -  0,00075  t. 

«>2" 

Indice  di  ritrazione:  n  “  =  1.50300 

D 

otere  rotatorio  in  tubo  di  100  min.: 


da  cui  potere  rotatorio  specifico  : 

!  al  *?’  =  -  69°, 7  (d  =  O.flOfcJ) 

L'essenza  non  dà  soluzione  limpida  con  alcool  di  iMi\ 

CosTAXT/  chimiche.  —  Indice  di  acidità  :  0,80 

Indice  di  saponificazione:  8,2 

Indice  di  etere  :  7,34 

ciò  che  corrisponde  ad  un  contenuto  in  etere  di  2,50  %  (acetato  di 
C1(IHlsO). 

Il  fenolo,  costituito  dal  tintolo,  si  trova  in  piccolissima  quantità. 
Determinato  quantitativamente  col  metodo  di  Kremers  e  Sehreiner  (4) 
si  è  trovato  : 

I.  deter.  2,15%*  H.  deter. 2. 37  %•  Media  2,20  %. 

La  parte  insolubile  nell’idrato  sodico  acetilata,  ha  un  indice  di  sa- 
poniticazinne  di  40,7  ciò  che  corrisponde  ad  un  contenuto  in  alcool  li¬ 
bero  (C10IIuO)  del  12,80  "/0. 

Non  è  stato  possibile  fare  una  distillazione  frazionata,  essendo 
troppo  piccola  la  quantità  di  essenza  avuta  a  disposizione. 

Conclusioni.  —  L’essenza  di  origanum  vulgare  raccolto  a  Valle 
d'inferno  (Roma)  ha  un  piccolissimo  contenuto  in  tintolo  (2,2  %),  un 
contenuto  in  alcooli  liberi  non  identificati  del  12,80  °/0  ed  un  piccolo 
contenuto  in  etere  (2,50  0  0). 

La  densità  elevata  dell’essenza,  in  confronto  alla  piccola  percen¬ 
tuale  di  tintolo,  fa  ritenere  probabile  la  presenza  di  un  sesquitcrpene. 

Essenza  di  origanum  vulgare  raccolto  in  Sicilia.  —  L'origanum 
vulgare  (varietà  o.  viride)  dal  quale  si  è  estratta  l’essenza  è  stato  rac¬ 
colto,  fiorito,  in  Sicilia  nell’estate  1021. 

L’estrazione  è  stata  fatta  con  corrente  di  vapore,  a  pressione  ordi¬ 
naria  in  un  alambicco  comune.  E’  stata  sottoposta  alla  distillazione  la 
pianta  completa. 

Kgr.  47  di  pianta  secca  diedero  kgr.  0,520  olio,  cioè  si  è  avuto  un 
rendimento  del  1,106  °/,v 

Per  avere  un  concetto  più  esatto  sul  contenuto  vero  di  essenza 
nella  pianta,  si  è  fatto  anche  un  saggio  di  estrazione,  su  450  grammi 

t1)  Pharm.  Rea' e  ir  14.  (189(0  p.  22/. 
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di  pianta  (soltanto  le  foglie  e  i  fiori),  con  acetone.  Il  prodotto  dell’e¬ 
strazione,  distillato  in  corrente  di  vapore,  ha  fornito  13  gr.  di  olio, 
cioè  si  è  avuto  un  rendimento  del  2.*8  ‘/it.  11  contenuto  in  fenolo  di  que¬ 
sta  trazione  è  corrispondente  a  quello  dell'essenza  ottenuta  per  distil¬ 
lazione  in  corrente  di  vapore  d’acqua.  La  diversità  nella  quantità  estratta 
dipende  quindi  esclusivamente  del  processo  di  estrazione.  Non  vi  ha 
dubbio  che  operando  con  alambicco  adatto  si  potrà  conseguire  l’estra¬ 
zione  completa. 

Costa  xn  fisiche.  —  L'essenza  ha  l’aspetto  di  un  olio  di  colore 
giallo  citrino,  con  odore  aromatico  forte.  Per  determinare  le  costanti 
fisiche  l’essenza  è  stata  disseccata  su  cloruro  di  calcio  e  filtrata. 

Peso  specifico  : 


0”  „ 

cr 

d 

q,  -0,0344  ; 

11  4" 

=0,0343  ; 

1 3<lf> 

13°.') 

d 

-  ^0,0230  ; 

I . .  «) 

Cl  : 

4 

=0.0244  ; 

Per  calcolare  i  pesi  specifici  ed  altre  temperature: 

I),  -  0,000733  t. 

Indice  di  rifrazione  :  r*  =  1.50029 

n 

*>;>'  ' 

Potere  rotatorio  in  tubo  di  100  min.  %  ~  «  -f  0,03 

da  cui  potere  rotatorio  specifico: 

|a|  ^  -r  0.03  id  'f  «  0/.U*2i 


CnsT.WT!  ciUMienE.  —  Indice  di  acidità  (in  mgr.  di  KOI!  per 
grammo  di  essenza):  0,74. 

Indice  di  saponificazione  (idem)  : 


I.  deter.  3,03%.  IL  deter.  3,33%.  Media  3,17  %. 

Indice  di  etere:  2,43.  a  cui  corrisponde  un  contenuto  in  etere  (ace¬ 
tato  di  C’lf(II,sì  di  0.85  Vi- 

Con  bisoltito  sodico  non  si  estrae  nulla  ciò  che  dimostra  l’assenza 
di  aldeidi  e  chetoni. 

Trattamento  con  idrato  sodico.  —  A)  Parte  solchile:  I  fenoli 


sono  stati  estratti  sbattendo  l’essenza  con  idrato  sodico  al  5%,  ripe¬ 
tendo  l’operazione  finché  l’idrato  sodico  non  estrae  più  niente.  Dalla 
soluzione  alcalina,  acidificar;»  con  acido  solforico  diluito,  si  separa  un 
olio  di  colore  giallo  citrino:  il  fenolo,  il  quale  per  raffreddamento  cri¬ 
stallizza  completamente. 

Il  suo  nitroderivato  fonde  a  141-142  i'1). 


« 


(')  K eh r marni  e  Srhoen  A.  310.  )•.  107. 


Il  tendo  è  quindi  costituito  esclusivamente  da  timolo. 

La  determinazione  quantitativa  del  timolo  è  stata  l'atta  col  metodo 
di  Kremers  e  Schreiner  (*). 

I.  deter.  50,2  %.  IL  deter.  50,4  %.  Media  50,5  %. 

B)  Parte  insolubile,  —  La  parte  insolubile  nell’idrato  sodico  è  stata 

disseccata  su  cloruro  di  calcio  e  filtrata. 

Costanti  fisiche  : 


Poso  specifico  d  =0,8811); 

4 


=  0,8721 


Per  il  colore  troppo  cupo  non  è  stato  possibile  di  determinare  il 
potere  rotatorio  ed  allora  una  parte  del  l’olio  è  stata  distillata  in  cor¬ 
rente  di  vapore  e  si  ò  così  ottenuto  un  colore  giallo  chiaro  che  dissec¬ 
cato  sa  cloruro  di  calcio,  risponde  alle  seguenti  costanti  fisiche. 

Peso  specifico  : 


0°  ...  1 3°5  ..  „ 

d  — =  0,8  <36  ;  d  =  0,8(156 

4  4 

Indice  di  rifrazione:  n  ls  =■•  1,48207 

i* 

j  “>> 

Potere  rotatorio  in  tubo  di  100  mm.:  n  =  +  0,05- 
da  cui  potere  rotatorio  specifico: 

[*]  1‘"  =  -f  0.06.  (il  -  0,861) 


Costituti  chimiche  della  parte  insolubile  dell  idrato  sodico. 

Indice  di  saponificazione: 

I.  deter.  4,82.  II.  deter.  4,32.  Media  4.0  %. 

Indice  di  saponificazione  del  prodotto  acetilato: 

I.  deter.  29,0.  IL  deter.  28,7.  Media  29,2  % 

ciò  che  corrisponde  ad  un  contenuto  in  alcool  libero  (Ci0IIJSO)  del  8,04' 
che  riferito  all’essenza  completa  corrisponde  al  4,02  %• 

Distillazione  frazionata.  —  Eseguita  a  pressione  ordinaria,  in  un  pac¬ 
ione  comune,  senza  deflemmatore. 

Comincia  a  bollire  a  170°. 


Tra  170-190°  distilla  il 
»  190-210’  * 

»  210-230° 

*  230-250°  » 


0*  % 
15  0  o 

6  °/0 
4  % 


(!)  Pliant/.  Iterine.  14.  (1896)  p.  *221. 


Xel  pallone  rimane  una  piccola  quantità  di  residuo  che  a  250°  co¬ 
mincia  a  scomporsi. 

Ripresa  la  distillazione  frazionata  delle  singole  trazioni  si  sono  sepa¬ 
rati  le  seguenti  altre  bollenti  fra:  170-180',  180-100°,  100-205°,  205-230°, 
230-250°. 

La  seguente  tabella  porta  le  percentuali  delle  varie  frazioni  riferite 
sia  alla  parte  insolubile,  che  all’essenza  completa  e  le  loro  costanti 
chimiche. 


i  riferito  j  %  riferito  Indice  di  sa-  1  %  di  alcool 
Frazione  Temperature  alla  parte  all'^sonza  ponificazione  !  libero  nella 

insolubile  intera  i  dopo  aceti),  j  frazione 


1. 

170-180* 

30 

! 

••SO 

17.2 

j  4,74 

2. 

ISO- 190° 

10 

ls.l 

5,03 

•  * 

«  >. 

1 90- 205°  ; 

10 

5 

28 

7,7 

4. 

205-230° 

s 

4 

37,3 

10.23 

i 

5. 

210-250°  ! 

5 

2.5  | 

37,3 

10,3.1 

Come  si  vede  nella  tabella  la  porzione  più  abbondante  è  quella 
che  distilla  tra  170-1H00.  I/alcool  è  distribuito  in  tutte  le  trazioni  ma 
le  più  ricche  sono  quelle  bollenti  tra  190-250°. 

Le  frazioni  bollenti  tra  170-190°  sono  state  bollite  con  sodio  metal¬ 
lico  per  0  ore  e  distillate  frazionatamente.  Sono  state  separate  le  se¬ 
guenti  frazioni.  * 


!  %  riferito 

Frazione  ,  Temperatura  !  alla  parte 
I  insolubile 


1. 

o 


%  riferito 
all’essenza 
completa 


171-17d°  1  35 

173-180°  21 


17.5 

10.5 


Dalla  frazione  171-170°,  per  ossidazione  con  permanganato  potas¬ 
sico  in  soluzione  neutra,  ho  ottenuto  l’acido  ossiisopropilbenzoico  (p. 
f.  156-157°).  Per  vedere  se  questa  frazione  non  contenesse  qualche  ter¬ 
pene,  ho  tentato  di  preparare  il  nitrosocloruro  ma  non  ho  ottenuto  nes 
sun  precipitato  cristallino. 

Anche  le  costanti  fisiche  di  questa  frazione  sono  del  resto  corri¬ 
spondenti  a  quelle  del  cimene: 
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Costanti  del  cimene: 
D0  =  0,872257  (‘) 

D0  -  0,8705  (-) 

R.M.  =  44.6  Ci 

oc  -0. 


Costanti  della  frazione: 


0!t 

d  =  o-8(358 

,  11°5 

d  -4—  =  0,8;')  71 
1 5" 

d  — „  —  0,8545 
15° 

n  4„  =  1,1812-.» 
R.M.  =  44,05. 

a  ~  0. 


Si  può  ritenere  quindi  che  tutta  la  frazione  sia  costituita  da  ci¬ 
ntene  che  rappresenta  quindi  il  35  °/0  della  parte  insolubile  e  il  17,55 
per  cento  dell’essenza  completa. 

Dalia  frazione  bollente  tra  176-180°  si  è  preparato  il  nitrosoclo- 
ruro  (*)  che  lavato  con  alcool  fonde  a  100°  101u. 

Questo  nitrosucloruro  con  benzilamniina  ha  fornito  una  terpen-ni- 
trcbenzilainiuina,  che  cristallizzata  dall’alcool  diluito  fonde  a  107-108°. 

Punto  di  fusione  deira-dipentennitrolbenzilaminina  secondo  il  Wal* 
toch  109-110°  (5). 

Anche  le  costanti  fìsiche  di  questa  frazione  coincidono  con  quelle 
Covate  dal  Wallach  per  il  dipelitene: 


Costanti  trovate  dal  Wallaeh  (*) 


d  2O0  —  0»S45 
20° 

n  =  1,47644 

1» 


Costanti  della  frazione 


0° 

d  —  «  0,8645 
,  ll°5 

d  ^  —  0,8559 
20° 

d  ^7  =  0,8495 


R.M.  =  45,43  (7) 

a  =  0. 


15° 

11  =  l,48o93 

l> 

R.M.  =  45,75. 

a  —  0. 


Si  può  ritenere  quindi  che  tutta  la  frazione  sia  costituita  da  di¬ 
pelitene  che  rappresenta  quindi  il  21  °/0  della  parte  insolubile  e  il  10,6 
per  cento  dell’essenza  completa. 

Conclusioni.  L’essenza  di  origanuni  vulgare  raccolto  in  Sicilia  con¬ 
tiene  come  fenolo  il  timolo  in  proporzione  del  50  °/o*  quindi  una 
delle  essenze  più  ricche  in  timolo. 


(0  Pisoli  e  Paterno  3.  562.  -  (5)  Lovguinine  J.  1867.  48.  -  (3)  Calcolata  da 
Brtihl  per  il  omelie.  B.  25.  171.  -  (4)  A.  252.  109.  -  (:‘)  A.  262.  127.  -  A.  245, 
197.  -  (7)  Calcolata  da  me  con  i  dati  del  Wallach. 


Ha  un  contenuto  in  aleooli  liberi  non  identificati  del  4  /or  un  pic¬ 
colissimo  contenuto  in  etere  (0>5  f/0)  e  piccolissima  acidità  libera. 

La  maggior  parte  degli  idrocarburi  è  costituita  da  cintene  per  il 
17.5  "/ ,  e  da  dipelitene  per  il  1  2.5  70. 

L’essenza,  insieme  alle  indicazioni  sulla  sua  estrazione  ed  al  ren¬ 
dimento  mi  è  stata  fornita  dal  Prof.  Paterno  al  .quale  grato  porgo  vivi 
ringraziamenti. 

Roma.  —  Istituto  Chimico  «Iella  R.  l 'ni versila.  Novembre  19-1. 
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Darstellung  von  blutfarbstoffen  di  F.  X.  Snin.z  ;  Die  elsenhaltlge  kom- 
ponente  des  blutfarbstoffes.  Ihr  nachweis  und  ihre  derivate  -  Studi©  auf 
dem  gebiete  der  porphyrine  -  Di  abbau  des  Hàmatins  und  der  Porphy- 
rine  und  die  synthesen  der  spaltungsprodukle  -  Synthesen  mehrkernl- 
ger  pyrrolderivate  und  die  konstitution  des  Hàmins  -  Uallenfarbstoffe 
und  abbauproduete  des  bilirubins  di  \V.  Ktstkr  —  Fase.  26,  parte  8. 
—  Hall’  llandbucli  der  biologischen  Arln?itsmetlioden  *  di  E.Ardekhal- 
i>i:n\  Urhan  «6  Schirarzenbcnj,  Berlino  1921.  pag.  350.  M.  .13,20. 

L’importanza  biocliimica  del  pirrolo  incominciò  a  mostrarsi  dalle  ri- 
cerclu*  sull'azzurro  d’indaco  (1*60-1870),  essemblsi  trovato  c  eia  sostanza  ma¬ 
dre  di  questo  colore  naturale  era  costituita  da  due  anelli  condensati  :  uno 
pirrolico  e  l’altro  benzenico.  Successivamente  mentre  si  era  arrivati  a  dimo¬ 
strare  die  il  pirrolo  idrogenato  fa  pure  parte  di  diversi  altri  prodotti  na¬ 
turali,  si  trovavano  derivati  del  pirrolo  fra  i  prodotti  di  riduzione  della 
emina,  «*d  anche  dalla  clorofilla  si  riusciva  ad  ottenere  per  distillazione  un 
olio  che  presenta  le  reazioni  del  pirrolo. 

Incomincia  così  quella  serie  di  accurate  e  fruttuose  ricerche,  sia  sul 
pigmento  delle  foglie  die  su  quello  dei  vertebrati  clic  hanno  confermato, 
nel  modo  migliore,  come  il  pirrolo  debba  prendere  parte  a  processi  vitali. 

Il  fascicolo  *26  dell'opera  clic  va  pubblicandosi  sotto  la  direzione  del 
chimico-fisiologo  di  Halle,  riguarda,  in  massima  parte,  tale  argomento,  trat¬ 
tando  delle  materie  coloranti  del  sangue  e  dei  loro  prodotti  di  scissione. 

K  diviso  in  sei  capitoli,  compilati  da  due  specialisti  dell’argomento: 
X.  Scliultz  e  \V.  Kùster. 

Xel  primo  capitolo  sono  descritti,  e  talora  minuziosamente,  i  diversi 
processi  di  estrazione  delFossiemoglobina  e  derivati.  Viene  trattato  poi  delle 
sostanze  coloranti  die  si  riscontrano  nel  sangue  con  molti  dettagli  e  citazioni. 
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Il  secondo  capitolo,  è  una  estesa  esposizione  dei  metodi  di  preparazione 
dell’emima  e  derivati,  loro  purificazione  e  loro  separazione,  frutto  in  gran 
parte  di  ricerche  del  Kiister. 

Il  terzo  capitolo  costituisce  una  rassegna  molto  chiara  ed  ampia  di 
quanto  si  conosce  finora  sulle  porfirine,  mentre  nel  quarto  capitolo  sono 
descritti  prima  i  processi  che  hanno  permesso  di  ottenere  dall’ematina  e 
dalle  porfirine  dei  corpi  a  molecola  più  semplice,  contenenti  il  nucleo  pir 
rolico  e  poi  sono  riportati  i  processi  finora  conosciuti  per  la  sintesi  di 
questi  composti  pirrolici  (emopirroli),  punto  di  partenza  per  l’ulteriore 
sintesi  delle  porfirine  e  dell’ematina.  Nel  quinto  capitolo  è  dotto  della  sin¬ 
tesi  di  composti  a  nuclei  pirrolici  condensati.  È  una  descrizione  molto  pre¬ 
cisa  e  dettagliata,  a  cui  fa  seguito  una  chiara  esposizione  delle  ragioni  che 
condussero  Willstiitter  a  ritenere  più  probabile  per  l'emina  la  forinola  di 
struttura  proposta  dal  Kùster.  Nel  sesto  capitolo,  per  ultimo,  viene  trattato 
delle  sostanze  coloranti  della  bile  e  dei  prodotti  di  scissione  della  biliru¬ 
bina.  Anche  qui  la  trattazione  è  ampia  e  molto  documentata,  e  riuscirà  cer¬ 
tamente  di  ottima  guida  ai  culturi  di  tale  delicato  argomento. 

Bernardo  Oddo. 


La  theorle  de  Bohr,  la  constitution  de  l’atome  et  la  classlfication  periodi- 

que  des  elements.  —  Conferenza  di  E.  Bal  er.  Libreria  J .  Hermann. 

Parigi.  Frs.  4,50. 

La  conferenza  di  E.  Bauor  è  una  chiara  e  semplice  esposizione  di  quanto 
sperimentalmente  o  teoricamente  è  stato  fatto  e  scritto  intorno  alla  costi¬ 
tuzione  delTatomo  e  alla  classificazione  degli  elementi  dal  1011  in  poi. 

L’A.  passa  gradualmente  dalla  teoria  statica  dell’atomo  di  Lord  Kelwin 
e  Thomson  a  quella  dimanica  di  Perrin,  infine  allo  sviluppo  dell’atomo  di 
Rutherdorf  e  di  Bohr. 

Considera  i  punti  cardinali  della  periodicità  secondo  Mendeleyff,  stabi¬ 
lisce  la  periodicità  della  valenza  che  si  attribuisce  alla  presenza  o  assenza 
di  8  elettroni  della  sfera  esterna  dell’atomo,  con  assunzione  o  espulsione 
di  altrettanti  elettroni  dal  nucleo  centrale.  Considera  ampiamente  lo  svi- 
sviluppo  del  numero  atomico  e  fissatele  costanti  ormai  acquisite  (i  quanta, 
le  serie  spettrali,  il  nucleo,  le  traiettorie  dei  raggi  a,  eoe.)  mette  in  evidenza, 
lo  sviluppo  matematico  della  teoria  di  Bohr  il  quale  è  condotto  alla  se¬ 
guente  concezione  :  Le  traiettorie  stazionarie  non  danno  radiazioni  ;  remis¬ 
sione  di  un  elettrone  ha  luogo  quando  l’elettrone  passa  da  una  traiettoria 
stazionaria  ad  un’altra  ;  la  frequenza  di  questa  radiazione  è  proporzionale 
alla  caduta  di  energia  che  accompagna  questo  passaggio. 

La  teoria  elettrica  dell’atomo  riunisce  in  una  unica  concezione  i  feno¬ 
meni  chimici,  spettri  luminosi,  raggi  Rdngten,  coesione,  capillarità,  elasti¬ 
cità,  ecc.  insomma  tutte  le  energie  si  possono  ricondurre  ad  una  sola,  alla 
energia  elettromagnetica. 

Le  basi  della  nuova  teoria  sono  due:  1)  Esistenza  del  nucleo  positivo 
dell’elettrone  e  del  loro  rango  elettrico  e  magnetico  ;  2)  Esistenza  dei  quanta. 


R.  Salvador  i. 
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Gastaldi  C.  —  Alcune  osservazioni  sui  lavori  di  W.  Dithey  e  E. 
v.  Meyer  a  proposito  della  2-metil-4y6-difeniIpiridina. 


I  risultati  di  una  serie  di  ìicerche  che  io  perseguo  da  tempo  per 
interpretare  la  formazione  di  alcuni  sali  di  pirilio  i  quali  risultano  per 
azione  dei  cloruri  acidi  organici  sull’idrocarburo  Crollìt[l)y  mi  indussero 
a  studiare  la  reazione  che  avviene  fra  l'acetofenone  e  l’anidride  acetica 
in  presenza  di  cloruro  ferrico  sublimato  perchè  da  essa,  secondo  me, 
doveva  originarsi  un  composto  avente  una  forinola  diversa  da  quella 
assegnatagli  da  Dilthey  (2)  di  un  sale  ferrico  del  cloruro  di  4-metil-2,6- 
ditenilpirilio 

O.CH3 

Hc/VjII 

C,H,CXJ('.G,H:, 

O.Cl— FeC’l3 

Infatti  la  reazione  che  ha  luogo  fra  il  dipnone  e  il  cloruro  di  ben¬ 
dile  in  presenza  di  cloruro  di  alluminio  sublimato  per  la  quale  si 
forma  il  cloruro  di  2,4,6-trifeniIpiriIio  è  in  certo  qual  modo  analoga  con 
^  reazione  che  si  può  supporre  avvenga  fra  l’acetofenone  e  l’anidride 
acetica  in  presenza  di  cloruro  ferrico  sublimato,  qualora  si  ammetta 
cfre  l’anidride  acetica  per  la  sua  qualità  di  agente  condensante,  tra¬ 
sformi  nella  prima  fase  della  reazione  l’acetofenone  in  dipnone 


.  /OC.ch, 

IlC.^CH,  H  -f-  0< 

xOC.CH, 


CcH,C 


-r-FeCli-i-llCl 


0 


HC^V'H 

c6n,cX/r.cH3 

O.Cl-FeCIs 


rH:).C00H4-H,0 


Siccome  io  ho  già  dimostrato  (:<)  che  per  azione  del  cloruro  di  ben¬ 
dile  sul  dipnone  in  presenza  di  cloruro  di  alluminio  sublimato  si  forma 
il  cloruro  di  2,4,6— tri fen ilpir ili o,  cosi  se  la  reazione  fra  l’anidride  ace¬ 
tica  ed  il  dipnone  avviene  nel  modo  da  me  supposto,  cioè  come  sopra 
è  indicato,  doveva  risultare  il  sale  ferrico  del  cloruro  di  2-metil-4,6- 
difeni jpiril io  ;  analogamente  per  azione  dell’anidride  acetica  sul  p-me- 
tossiaceto fanone  0 H 3 O . C„ H 4 . C O . C H:(  in  presenza  di  cloruro  ferrico,  il 
sale  ferrico  del  cloruro  di  2-metil-4,6-p-dianisilpirilio 


(*)  G.,  •>/,  11,2-9,  (1921).  -  (*)  .1.  piv  94,  72  (191*;).  -  (::)  lue.  cit. 


Anno  T.TI.  —  P 
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c.c#h4.ocii, 

I-IC/\CH 

CH8O.CnH4.C^C.CH, 

O— FeCI, 

I  sali  di  pi rilio  presi  in  esame  e  cioè  il  sale  ferrico  del  cloruro 
di  2-metil-4,(>-difenilpiri)io  e  il  sale  ferrico  del  cloruro  di  2-metii- 
4,6-p-dianisilpii ilio,  sono  stati  ottenuti  da  W.  Dilthey!1)  il  quale  però 
ha  assegnato  loro  le  forinole  di  un  sale  ferrico  del  cloruro  di  4-me- 
til-2,0— ditenilpirilio  e  di  un  sale  ferrico  del  cloruro  di  4-metil-2,G-p- 
dianisilpirilio 


c.ch3 

HC/\CH 


CJI,Cxyc.(^Il, 


O.C1— FeCI. 


e 


C.CHj 

HC/^CH 

cii3o.c,h4.cx^c.c,h4.och, 

O.C1— Feci., 


Per  ora  le  mie  ricerche  si  sono  limitate  allo  studio  della  reazione 
fra  anidride  acetica  e  acetofenone  in  presenza  di  cloruro  ferrico  su¬ 
blimato  e  da  esse  è  risultato,  come  dimostrerò  più  avanti,  che  al  com¬ 
posto  originatosi  da  detta  reazione  deve  attribuirsi  la  forinola  di  un 
sale  ferrico  del  cloruro  di  2-metil-4,G-difenilpirilio  e  non  quella  di  un 
sale  ferrico  del  cloruro  di  4-metil-2,6-difenilpirilio  assegnatagli  da  \V. 
Dilthey. 

Senza  dubbio  però  anche  la  reazione  fra  l’anidride  acetica  e  il 
p-metossiacetofenone  deve  interpretarsi  nello  stesso  modo  e  perciò  al 
prodotto  risultante  spetta,  secondo  me,  la  forinola  di  un  sale  ferrico  del 
cloruro  di  2-metil-4,6-p-dianisilpirilio  e  non  quella  assegnatagli  dal 
citato  autore  di  un  sale  ferrico  del  cloruro  di  4-metil-2,6-p-dianisil- 
pirilio. 

L’errore  in  cui  è  caduto  W.  Dilthey  nel  l’attribuire  a  detti  compo¬ 
sti  le  formule  prese  in  esame  e  che  non  gli  ha  permesso  di  interpre¬ 
tare  il  nuovo  processo  sintetico  dei  sali  di  pirilio,  ritengo  sia  dipeso 
da  un  altro  errore  commesso  da  E.  v.  Meyer  (2)  il  quale  ha  ritenuto  e 
descritto  come  2-metil-4,6~difenilpiridina  un  composto  che  certamente 
non  ha  tale  struttura. 

Come  è  noto,  i  sali  di  pirilio  sono  caratterizzati  dal  fatto  che  per 
azione  deirammoniaca,  in  modo  facile  e  pressoché  quantitativo  si  tra¬ 
sformano  nelle  corrispondenti  piridine 

Cosi  trattando  il  cloruro  di  2-metil-4,(5-  difenilpirilio  o  il  suo  sale 
di  ferro  con  ammoniaca  doveva  risultare  la  2-metil-4,G-difenilpiridina 


C)  J.  pr.,  M,  72  (1916).  -  (-)  J.  pi\,  78.  529  (1908). 
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C.C„H; 

c.c 

HC 

Hc/^ 

-1-  XH,  _ 

C.-H-.C 

x/!c.ch3 

C-H*CV 

O.C1 

N 

OH 

c.ch3 


4-  HfO  +  HG1 


Infatti  W.  Dilthey  con  la  citata  reazione  ha  ottenuto  la  2-metil- 
4,6-difenilpiridina,  ma  poiché  questa  aveva  proprietà  affatto  diverse 
dalla  2-metil-4.6-difenilpiridina  ottenuta  da  E.  v.  Meyer  (!),  nel  modo 
che  dirò  appresso  così  (e  non  altrimenti  si  potrebbe  spiegare  Ter¬ 
rore)  fu  indotto  ad  attribuirle  la  formula  errata  di  una  4-metil-2.6- 
difenilpiridina.  Di  conseguenza  al  sale  di  pirilio  dal  quale  essa  risulta 
egli  attribuì  la  formula  di  un  cloruro  di  4-metil-2,G-difenilpirilio  e  per 
analogia  al  prodotto  della  condensazione  del  p  metossiacetofcnone  con 
Tanidride  acetica  in  presenza  di  cloruro  ferrico  la  formula,  che  io  ritengo 
errata,  di  un  sale  di  ferro  del  cloruro  di  4-metil-2,6-p-dianisilpirilio. 

Il  processo  sintetico  trovato  da  Dilthey  pei  sali  di  pirilio  consiste, 
come  è  noto,  nella  condensazione  di  due  molecole  di  acetofenone  o  di 
un  suo  derivato  con  una  molecola  di  benzaldeide  o  un  derivato  di  que- 
st’ultima  i 


CHO.CJL,  C.CJU 


CH,H 

H.CHi 

1 

ÌIC/^CH 

CJL..C 

% 

Jc.  C,Hr, 

cch,c'^Jc.c,h5 

0 

0 

o.x 

considerando  gli  altri  due  processi  di  formazione  di  questi  composti  e 
cioè:  dalla  condensazione  del  benzalacetofenone  o  di  un  suo  derivato, 
con  una  molecola  di  acetofenone  0  un  derivato  di  quest’ultimo  e  l’al¬ 
tro  dal  benzaldiacetofenone  o  di  un  suo  derivato,  come  fasi  del  primo 
processo  sintetico. 

Perciò  le  reazioni  fra  acetofenone  e  anidride  acetica,  fra  dipnone 
e  cloruro  di  benzoile  interpretate  nel  modo  da  me  esposto  costituiscono 
un  nuovo  processo  sintetico  dei  sali  di  pirilio  espresso  secondo  lo 
schema  di  pag.  169. 

La  nuova  sintesi,  che  nel  caso  speciale  della  reazione  fra  anidride 
acetica  e  acetofenone,  fra  anidride  acetica  e  p-:netossiacetofcnone  si 
svolgerebbe  come  io  ho  ammesso  in  due  fasi,  in  definitiva  consiste  nella 
condensazione  di  una  molecola  di  dipnone  o  di  un  suo  derivato  con 
una  molecola  di  anidride  acetica  0  una  molecola  di  cloruro  di  benzoile 
formandosi,  oltre  i  sali  di  pirilio,  nel  primo  caso  una  molecola  di  acido 
acetico  e  nel  secondo  caso  una  molecola  di  acido  cloridrico. 

Se  quello  che  fino  ad  ora  ho  premesso  è  esatto  dall’esperienza  do 
veva  risultare  : 


(*)  1.  c. 


«)  per  condensazione  dell’anidride  acetica  col  dipnone  in  pre¬ 
senza  di  cloruro  ferrico  lo  stesso  composto  che  si  forma  per  azione  del¬ 
l’anidride  acetica  suU’acetofenone  ; 

b)  per  azione  deU’ammoniaca  sul  sale  di  pi  ri  1  io  così  ottenuto  la 
2-nietil-4,6-d  iten  ilpi  ridi  na. 

L’esperienza  ha  completamente  confermato  quello  che  io  prevedevo. 
Così  dalla  condensazione  dell’anidride  acetica  col  dipnone  risulta  l’iden¬ 
tico  composto  che  si  ottiene  dalla  reazione  tra  anidride  acetica  e  ace- 
tofeuone  e  cioè  il  sale  ferrico  del  cloruro  di  2-mctil-4,6-difenilpirilio  ; 
inoltre  per  azione  deU’ammoniacu  su  questo  sale  di  pirilio  si  ottiene  la 
2-metil-4  6-difenilpiridina. 

La  struttura  di  queirultimo  composto  è  dimostrata  dal  fatto  che  per 
ossidazione  esso  fornisce  l’acido  4,d-difenil-2-piridincarbonico  e  questo 
per  eliminazione  di  una  molecola  di  anidride  carbonica  dà  origine  alla 
4, 6-difenilpiridina. 


c.c,,ii. 

HCj^XcH 

CcH,.C^Jc.CII3 

X 


C.C.II:. 


HC 


N 


CH 

C.COOH 


-+ 


c.r,n: 

HC^CH 

c,h5.c%/cii 

X 


Da  ciò  si  deduce  che  il  composto  ottenuto  da  E  v.  Mever  per  eli¬ 
minazione  di  una  molecola  di  anidride  carbonica  dal  supposto  acido 
2-metil-4,G-difenil-.‘»-piridinearbonieo  e  ritenuto  la  2-metil~4, 6-difenil¬ 
piridina 


c.c,h. 

coon.r^^cii 

ch3.o.  /C.rvii 
X 


<0. 


C.C.IL, 

Hr/'^nr 

CII:,.(  X^C.C,H;, 
X 


deve  avere  una  formula  di  struttura  diversa  e  perciò  anche  la  parte 
del  lavoro  che  comprende  queste  ricerche  e  precisamente  quella  ri¬ 
guardante  «  Condensation  von  Dinitrilen  mit  ungesattigten  Ketonen  > 
riesce  dopo  quanto  io  ho  stabilito  assai  poco  convincente. 


PA KTE  SPERI M  ENTALE. 


Sale  ferrico  del  cloruro  di  2  metil-4,6  difenilpirilio  dal  dipnone  e  anidride  acetica. 

A  una  miscela  ben  raffreddata  di  gr.  10  di  dipnone  e  gr.  10  di 
anidride  acetica  si  aggiungono  poco  a  poco  ed  agitando  gr.  8  di  clo¬ 
ruro  ferrico  sublimato.  Ultimata  l'aggiunta  si  lascia  che  la  reazione  pro¬ 
ceda  alla  temperatura  ambiente  per  circa  tre  giorni  e  cioè  tino  a  che 
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il  miscuglio  che  inizialmente  assume  una  colorazione  bleu-verdastra  si 
sia  trasformato  in  una  massa  compatta  scura  costituita  dai  cristallini 
del  sale  di  pirilio  formatosi.  Si  diluisce  poi  con  acido  acetico  glaciale, 
il  prodotto  si  raccoglie  e  si  lava  bene  con  lo  stesso  solvente.  Dalle  ac¬ 
que  madri  col  riposo  si  separa  altro  sale  di  pirilio  ;  in  tutto  circa 
gr.  4-5.  Purificato  cristallizzandolo  da  una  miscela  di  acetone  ed  etere 
si  ottiene  in  aghetti  verde  scuri  fusibili  a  174°- 175° 
sostanza  gr.  0.1750;  Fe803  gr.  0.0317;  AgCl  gr.  0,2240. 

trov.  °/0  :  Fe  12,67  ;  01  31,66  ; 

per  ClsII15OFeCl4  cale.  :  12,56  ;  31,90. 

Siccome  Dilthey  asserisce  che  il  sale  di  pirilio  che  si  forma  con¬ 
densando  racetofenone  con  l’anidride  acetica,  e  che  io  ritengo  eguale 
a  quello  da  me  ottenuto  dal  dipnone,  si  presenta  in  aghi  giallo-bruni, 
cosi  per  assicurarmi  dell’identità  dei  due  composti  ho  ripetuto  la  pre¬ 
parazione  di  Dilthey.  Infatti  ho  ottenuto  il  sale  di  pirilio  in  aghetti 
giallo-bruni  i  quali  però  risultarono  identici  in  tutte  le  altre  proprietà 
col  composto  da  me  ottenuto  dal  dipnone. 

2'metiM,6«difenilpiridiiia. 

Il  sale  di  pirilio  che  mi  ha  servito  per  la  preparazione  della  2-me* 
til-4,6-difenilpiridina  l’ho  preparato  col  metodo  di  Dilthey  cioè  con¬ 
densando  Tacetofenone  con  l’anidride  acetica  in  presenza  di  cloruro 
ferrico  sublimato. 

Da  tre  preparazioni,  ciascuna  di  gr.  10  di  acetofenone,  gr.  10  di  ani¬ 
dride  acetica,  gr.  8  di  cloruro  fèrrico  sublimato,  ho  ottenuto  complessi¬ 
vamente  gr.  18  del  sale  ferrico  del  cloruro  di  2-metil-4,6-difenilpirilio. 

Per  la  preparazione  della  2-metil-4,6-difenilpiridina  ho  seguito  il 
procedimento  che  ora  descrivo  che  m’ha  dato  buoni  risultati. 

Gr.  18  del  sale  ferrico  del  cloruro  di  2-metil-4.6-difenilpiriiio  di 
fresco  preparati  si  sciolgono  in  1500  cc.  d’acqua  ;  si  aggiunge  un  ec¬ 
cesso  di  idrossido  di  ammonio  e  si  lascia  in  riposo  per  12  ore.  La  2-me- 
ti  1—4,45— di fenilpiridina  che  cosi  risulta  si  estrae  due  volte  con  etere  poi 
questa  soluzione  si  sbatte  tre  quattro  volte  con  acido  cloridrico  al  5  7,j. 
Dagli  estratti  cloridrici  si  elimina  l’etere  con  una  forte  corrente  di 
aria  (*)  poi  si  aggiunge  dell’acido  nitrico  diluito  e  si  lascia  in  riposo. 
Si  separa  cosi  pressocchè  quantitativamente  il  nitrato  di  2-metil-4.6-di- 
fenilpiridina  che,  come  è  noto,  è  pochissimo  solubile  nell’acqua  special- 
mente  in  presenza  di  un  piccolo  eccesso  di  acido  nitrico.  Questo  poi  si 
purifica  cristallizzandolo  dall'acqua  alla  quale  si  aggiungono  alcuni 
cc.  di  acido  nitrico  e  del  carbone  animale.  Si  ottiene  in  aghi  incolori 
fusibili  a  185°  conforme  ai  dati  di  Dilthey  (rendimento  gr.  9). 


(’)  Qualche  volta  si  separa  anche  il  cloridiato  «Iella  base. 
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Decomponendo  la  soluzione  acquosa  del  nitrato  di  2-metii-4,G-di- 
fenilpiridina  con  idrossido  di  ammonio  si  ottiene  la  rispettiva  base  la 
quale  cristallizzata  dalla  iigroina  fonde  a  73°  come  ha  riferito  l’autore 
citato  (rendimento  gr.  7) 


Acido  4,6-difenil-2-piridincarbooico. 


c.c,H5 


IIC 

e„H:,c 

GII 

C.COOH 


N 


Questo  composto  non  ancora  conosciuto  l’ho  preparato  ossidando 
la  2-metil-4,6-difenilpiridina  con  permanganato  potassico  in  ambiente 
acido. 

A  tale  scopo  gr.  3  della  base  si  sciolgono  in  200  cc.  di  acido  sol¬ 
forico  al  5  70 ,  si  riscalda  a  bagnomaria  poi  si  aggiungono  nel  decorso 
di  circa  10  ore  gr.  0  di  permanganato  di  potassio  cioè  quanto  basta 
perchè  il  liquido  rimanga  colorato  in  viola.  L’acido  4,G-difenil-2-piri- 
dincarbonico,  che  è  pressocchè  insolubile  anche  a  caldo  nell’acqua,  si 
separa  nel  decorso  della  reazione  assieme  a  piccole  quantità  di  meta- 
idrossido  manganico.  Per  purificarlo  si  tratta  dapprima  con  una  solu¬ 
zione  acquosa  di  acido  solforoso  satura  a  freddo,  poi  dopo  completo 
sbiancamento  si  raccoglie,  si  lava  e  si  trasforma  per  azione  dell’idros- 
sido  di  sodio  al  5  %  uel  rispettivo  sale  sodico  che  è  pochissimo  solu¬ 
bile  specialmente  in  presenza  di  un  eccesso  della  base  torte,  il  sale  so¬ 
dico  si  decompone  con  acido  acetico  e  l’acido  4.C»-difenil-2-piridincar- 
bollico  ottenuto  si  cristallizza  da  alcool  acquoso.  Si  ottiene  in  aglietti 
incolori  fusibili  a  150°  senza  decomposizione  (rendimento  gr.  1,5). 
Sostanza  gr.  0,1080;  CO.,  gr.  0.3118;  ILO  gr.  0,0500  ; 

»  »  0,1548;  X  cc-  7,2  a  28"  e  741.5  min. 

trov.  °/0:  C  78.73  H  5.10;  N  5.13; 
per  C1sH(30.,X  cale.  :  78.50  4.70  5.10. 

Sale  sodico.  Questo  sale  si  ottiene  facilmente  riscaldando  l’acido 
4,G-difeiiil-2-piridincarbonico  con  una  soluzione  al  2 °/,;  di  idrossido  di 
sodio.  Si  separa  per  raffreddamento  in  aghi  incolori.  L’analisi  venne 
eseguita  sui  sale  disidrato  a  140°  fino  a  peso  costante. 

Sostanza  gr.  0.5G51  ;  Xra.,S04  gr.  0,1315. 

trov.  '7o  :  Xa  7.53  ; 
per  C,*H j^O^XNa  cale.  :  7.74. 
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Solfato  acido  di  2,4  difenilpiridioa 


C.CJI, 

CH^CH 

chx^c.c,h5 

N 


h,so4 


Riscaldando  sopra  400u  in  un  palloncino  di  Anschlitz  nel  quale  si 
è  tatto  il  vuoto  una  miscela  nel  rapporto  1:3  di  sale  sodico  dell’acido 
4,6-difenil-2-piridincarbonÌco  ben  secco  e  ossido,  di  calcio,  si  ottiene  la 
2,4-difenilpiridina  sotto  forma  di  un  liquido  denso,  leggermente  colo¬ 
rato  in  giallo-rossastro.  Questo  si  scioglie  in  poco  etere,  il  solvente  si 
lascia  evaporare  alla  temperatura  ambiente  e  il  residuo  si  tratta  con 
acido  solforico  al  20  °/0 .  Si  torma  subito  il  solfato  acido  della  2,4-di¬ 
fenilpiridina  che  è  pochissimo  solubile  a  freddo  in  detto  reattivo.  Si 
raccoglie  e  si  cristallizza  dall’acido  solforico  al  20%  decolorando  la 
soluzione  con  carbone  animale.  Si  ottiene  in  aghetti  fusibili  e  245°  con 
leggero  imbrunimento. 

Per  le  analisi  il  sale  venne  seccato  a  100°  fino  a  costante. 

I.  sostanza  gr.  0,1853  ;  N  cc.  6.6  a  21°  c  749  mm. 

IL  »  »  0,3756  ;  BaSO,  gr.  0,2698. 

trov.  %:  N  4.02;  HtS04  30,18; 

per  Ci:H13N.H2S04  cale.  :  4.24;.  29.89. 

Mi  riservo  di  studiare  la  nuova  base  da  me  ottenuta. 


Torino.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Ottobre  19*21. 


falcìola  P.  —  L’acido  cinnamico  in  crioscopia. 

Nel  corso  di  uno  studio  sopra  razione  dell’idrato  d’idrazina  sui  gli- 
ceridi  di  acidi  grassi  superiori,  mi  si  era  presentata  l’opportunità  d’im¬ 
piegare  solventi,  crioscopici  non  comuni:  citerò,  per  esempio,  l’aldeide 
p.nitrobenzoica  e  l’acido  fenilacetico  sperimentati  per  la  prima  volta 
da  Bruni  e  Gorni  (‘).  Mi  si  era  offerta  inoltre  l’occasione  di  metterne 
alla  prova  qualcuno  nuovo,  fra  cui  l’acido  cinnamico  sintetico  ordinario 
del  quale  ora  riferisco. 

Per  quanto  concerne  tale  acido,  dopo  d’averne  cercata  la  costante 
crioscopica  allo  scopo  di  potermene  servire  come  solvente,  non  ho  cre¬ 
duto  privo  d’interesse  protrarre  le  esperienze  per  istituire  delle  inda¬ 
gini  nel  campo  crioscopico  di  sostanze  aventi  uguali  configurazioni  mo¬ 
lecolari  e  fornite  di  doppi  e  tripli  legami.  Mi  ripromettevo  d’altronde 
precipuamente  di  confermare  quanto  si  doveva  del  resto  prevedere  in 
base  ai  lavori  di  Bruni  e  collaboratori. 


<l)  G.  37 ,  I,  52  (1907). 
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Mi  è  poi  occorso  di  riscontrare  nella  letteratura  degli  anni  di  guerra 
un  lavoro  di  Howard  Mathews  sulla  Misura  delle  costanti  crioscopiche 
ad  elevate  temperature y  (*)  nel  quale  viene  toccata,  Ira  l’altre,  la  que¬ 
stione  della  costante  dell’acido  cinnamico  senza  però  stabilirne  il  valore 
in  modo  pratico  e  definitivo. 

Questo  autore  non  ha  mancato  dal  far  rilevare  lo  sviluppo  consi¬ 
derevole  che  hanno  recato  allo  studio  dei  solventi  organici  anzi  tutto 
gli  sperimentatori  italiani,  in  particolar  modo  cioè  Garelli,  Bruni  e  loro 
collaboratori,  Padoa,  Mascarelli,  Olivari,  Poma,  Iona.  Egli  ha  conside¬ 
rato:  «  thè  exact  experimental  details  involved  in  thè  attainment  of  thè 
resulta  reported  by  these  investigators  un  fortunatei  y  bave  noi  been  stateci  * 
ed  ha  introdotto  un’apparecchio  che  ritiene  il  migliore  fra  quelli  finora 
usati  per  determinare  costanti  crioscopiche  ad  elevate  temperature,  ecce¬ 
zione  fatta  però  pel  dispositivo  col  quale  Beckmann  (2)  eseguiva  le  deter¬ 
minazioni  con  sali  alogenati  di  mercurio. 

Per  la  descrizione  appropriata  dell’apparecchio  è  bene  ricorrere 
alla  memoria  originale  ;  in  esso  la  provetta  crioscopica  è  avvolta  in 
mantello  d'aria;  quest’ultimo  è  circondato  dai  vapori  di  un  liquido  che 
bolle  a  temperatura  opportuna  ;  un  refrigerante  a  ricadere  li  fa  con¬ 
densare  continuamente.  La  temperatura  poi  dei  vapori  stessi  viene  con¬ 
trollata  e  regolata  variandone  opportunamente  la  pressione.  Se  le  so¬ 
stanze  contenute  nella  provetta  crioscopica  sono  volatili  (es  :  naftalina), 
se  ne  evita  la  sublimazione  mercè  filo  di  platino  avvolto  a  spirale  e 
tenuto  saldo  nella  provetta  intorno  al  termometro. 

Howard  Mathews  ha  così  preso  a  sperimentare  le  costanti  crioscopiche 
per  naftalina,  acetanilide  ed  acido  benzoico,  sciogliendovi  antracene  ; 
ha  ritenuto  che  per  l'acido  cinnamico,  i  valori  di  K  diminuiscano  col- 
l’aumentare  della  concentrazione. 

L’antracene,  sciolto  in  acido  cinnamico  di  punto  di  fusione  132,5, 
gli  ha  dato  i  seguenti  valori  : 


Or.  di  solvente:  Gr.  di  sostanza  \ 

ac.  cinnamico  disciolta 

33,06  0,8068  1,322 

*  1,0213  1,610 

»  1,6475  2,545 


K 


96,46 

92,81 

90,94 


Le  mie  ricerche  erano  state  eseguite,  per  altro,  prima  di  aver  cono¬ 
scenza  dell’apparecchio  citato,  e  quindi  colla  solita  provetta  crioscopica, 
immersa  in  camera  d’aria,  scaldata  quest’ultima  con  bagno  di  olio  di 
vaselina. 

I  risultati  non  raggiungono  perciò  quell’esattezza  che  evidente¬ 
mente  si  avrebbe  mercè  l’impiego  del  dispositivo  Howard  Mathews  ;  essi 


0)  Am.  Soc.  39,  1129.  -  (2)  Z.  an.  Gli.  .5.3,  173. 
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però  danno  una  sicura  dimostrazione  che  l’acido  cinnamico  si  presta 
suftìcentemente  bene  come  solvente  nei  riguardi  della  crioscopia. 

D'altronde,  pur  riconoscendo  i  meriti  di  Howard  Mathews  per  il  suo 
apparecchio  di  precisione  che  lo  renderà  utilissimo  in  ricerche  e  studii 
particolari,  è  dimostrato  dai  molti  anni  di  pratica  crioscopica  che  per 
la  determinazione  della  costante  dei  solventi  non  è  necessario,  in  modo 
assoluto,  di  ricorrere  ad  apparecchi  complicati,  i  quali  possono  presen¬ 
tare,  fra  l’altro,  rinopportunità  di  richiedere  forti  quantitativi  di  solventi. 

Ed  infatti  i  valori  trovati  da  Howard  Mathews,  per  quanto  si  rife¬ 
risce  alla  costante  della  naftalina,  K  ~  68,99,  concordano  con  quelli  delle 
primitive  esperienze  di  Eyckmann  (circa  70)  che  operava  con  l’appa¬ 
recchio  il  più  semplice  e  con  pochi  grammi  di  sostanza. 

Cosi  pure  le  pochissime  determinazioni  che  l’Autore  ha  fatte  per 
l’acido  cinnamico  sciogliendovi  soltanto  l’antracene,  si  accordano  coi 
numeri  da  me  trovati  studiando  le  soluzioni  di  diverse  sostanze. 

Non  è  difficile  avere  dell’acido  cinnamico  puro,  per  i  bisogni  della 
crioscopia,  o  dal  commercio  o  preparandolo  col  noto  metodo,  per  con¬ 
densazione  cioè  dell’aldeide  benzoica  con  anidride  acetica  in  presenza 
di  acetato  di  sodio  ;  lo  si  purifica  comodamente  per  semplice  cristalliz¬ 
zazione  dalle  soluzioni  alcooliche.  o  da  quelle  acquose  calde,  per  raf¬ 
freddamento. 

Nella  pratica  non  presenta  forti  sovraraffreddamenti  ;  questi  possono 
aggirarsi  intorno  al  mezzo  grado  ove  si  mantenga  il  solvente  in  rego¬ 
lare  agitazione  durante  il  congelamento.  Ho  sperimentato  con  acido 
cinnamico  ottenuto  per  via  sintetica,  di  punto  di  fusione  =  1 33°,  usando 
pochi  grammi  di  solvente;  ho  trovato  che  le  letture  termometriche  va¬ 
riano  di  pochissimi  centesimi  di  grado  in  ogni  singola  determinazione; 
all’uopo  ho  sempre  adottata  la  media  di  due  o  più  letture. 

Riassumo  nel  seguente  quadro  i  risultati  delle  esperienze  : 

Esperienze  con  Antracene  p.  mol.  I7x  ;  p.  fi  2/5*°. 

Esperienze  di  Howard  Mathews  Esperienze  dell’Autore 


C7o 

A 

K 

c  % 

A 

K 

2,431 

1,322 

96,46 

1,82 

0,90 

98,8 

3,089 

1,610 

92,81 

2,77 

1,50 

96,3 

4,98 

2,545 

90,94 

3,94 

o  1  -> 

*-i 1  - 

95,7 

Esperienze  con  altre 

SOSTANZE  : 

Naftalina  :  p.  mol.  l'JS 

p.  f.  79°  : 

Solvente 

grammi 

Sostanza  sciolta  grammi 

r  7o 

A 

K 

10 

0,0647 

0,647 

0,50 

98,9 

» 

0,1448 

1,448 

1,10 

97.2 

» 

0.1915 

1.915 

1.45 

96,9 

» 

0,2937 

2,937 

2,20 

96.3 
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Meta  -  n  itrobe  n  za  Idei  de  ; 

/>• 

mol. 

tot  ;  p.  f. 

58°. 

8 

0,0600 

0,750 

0,50 

100,6 

» 

0,1801 

'2,251 

1  49 

99,9 

* 

0,2556 

3.195 

1,U 

100,6 

» 

0,3644 

4,555 

3,05 

100 

Va ra-n  i t  robe  n  za  l d e i d e  ; 

V • 

mol. 

75/;;,.  f 

.  706*° 

8 

0,0825 

1,031 

0,69 

101.0 

» 

0,2530 

3,162 

2,10 

100,2 

» 

0,3033 

4.916 

3,25 

99.8 

Orto-nitrobenzaldeide  ; 

V- 

mol. 

t:>t  ;  p.  f 

,  46°. 

6 

0,1013 

2,032 

1,41 

104,7 

>► 

0.3125 

6,250 

4,28 

101,8 

Acido  fenilpropionico ;  i 

o. 

mol. 

Ufi  ;  p.  f. 

4Sr\  7. 

8 

0,0920 

1,150 

0,74 

93,0 

>► 

0,1495 

1,868 

1,20 

93.7 

» 

0,2056 

2,570 

1,70 

96,3 

» 

0,4120 

5,152 

3,28 

92,7 

» 

0,5590 

6,987 

4,35 

90,8 

Acido  fé n  il propiol ico  ; 

mol. 

o«;  p.  f. 

1X6°. 

6 

0.3192 

0,582 

0,36 

98,9 

» 

0,1112 

1,854 

1,32 

103,9 

» 

0,1772 

2,!»54 

2,07 

102 

» 

0,3080 

5,184 

3,32 

100.1 

Dalle  esperienze  riportate  si  rileva  : 

1)  Che  la  costante  crioscopia  dell’acido  cinnamico,  detotta  dai 
numeri  forniti  dalle  sostanze  di  comportamento  presumibilmente  nor¬ 
male,  risulta  essere  intorno  a  K  =---  100. 

2)  Che  l'acido  fenilpropionico,  sciolto  in  acido  cinnamico,  dà  abbas¬ 
samenti  di  punti  di  congelamento  quasi  normali.  Attenendosi  ai  numeri 
forniti  dalle  basse  concentrazioni  si  troverebbe  dunque  un  comporta¬ 
mento  crioscopico  quasi  normale  e  si  dovrebbe  conchiudere  che  l’acido 
fenilpropionico,  sciolto  nell’acido  cinnamico,  non  tende  a  formare  solu¬ 
zione  solida.  E  noto  invece  dalle  esperienze  di  Bruni  e  Corni  che  l’a¬ 
cido  cinnamico  (p.  di  fus.  :  133"),  sciolto  nell’acido  fenilpropionico  (p, 
fus.  :  48°, 7)  ne  innalza  il  punto  di  congelamento  e  questo  risulta  da  me 
confermato  come  si  vede  nel  seguente  specchietto  : 


i'"  „ 

Innalzamento 
del  pantodicon^elam. 

C  oef  fi  cento 
;di  innalza¬ 
mento  | 

0%, 

Innalzamento 
del  punto  di congelam. 

Coefficiente 
di  innalza¬ 
mento 

1,4452 

0U,55 

0,36 

1,68 

0.70 

0,41 

6,7759 

2°,  85  5 

0.42 

i 

1 

6,23 

i 

2,32 

i 

0,37 
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Viene  quindi  qui  riconfermato  quanto  risultava  dalle  esperienze  di 
Bruni,  non  esservi  cioè  tendenza  a  formazione  di  soluzione  solida  allorché 
si  sciolgono  sostanze  sature  in  sostanze  non  sature  ed  esservi  invece 
tendenza  a  formazione  di  soluzione  solida  nel  caso  inverso. 

Epperò  si  tratta  di  un  esempio  che  non  è  stato  preso  in  considera¬ 
zione  particolare  da  Bruni  e  Gorni,  Bruni  e  Mascarelli.  Esso  tende¬ 
rebbe  altresì  ad  accostarsi  alla  regola  trovata  più  tardi  da  Mascarelli 
e  Pestalozza  (l)  la  quale  stabilisce  che  composti  esaidrogenati, 
ogniqualvolta  si  sciolgano  nei  relativi  composti  aromatici,  non  dànno 
anomalia  crioscopica  ;  invece  di  un  composto  esaidrogenato  si  ha  qui 
un  composto  saturo,  e,  se  si  ammette  nel  composto  aromatico  resistenza 
di  doppi  legami  alternati  coi  legami  semplici,  apparisce  l’analogia  del 
comportamento. 

Non  mi  risulta  poi  stato  sperimentato  collateralmente  anche  l’acido 
fenilpropiolico  come  solvente  nè  sia  stata  studiata  la  miscela  acido  cin- 
namico-acido  fenilpropiolico.  Specialmente  però,  per  quanto  riguarda 
una  possibilità  d’impiego  di  quest’ultimo  in  crioscopia  è  da  notare  che 
esso  si  decompone  assai  facilmente  in  seguito  al  ripetersi  delle  sue  fu¬ 
sioni  e  dei  suoi  congelamenti  ;  così  altera  il  suo  punto  di  fusione  e  si 
rende  improprio  allo  scopo. 

Napoli.  —  Lab.  di  Chimica  Analitica  del  R.  Politecnico.  Gennaio  1922, 


falciola  P.  —  Sopra  una  reazione  fra  i  ioni  tiosolforico  e 
nitroso. 

I  reattivi  che  si  riportano  nei  Trattati  di  Chimica  analitica  per 
caratterizzare  il  ione  tiosolforico.  sono  abbastanza  numerosi  (nitrato  d’ar¬ 
gento,  idrogeno  nascente,  anioni  inorganici,  alogeni,  permanganato,  sol¬ 
fato  di  rame,  acetato  di  piombo,  cloruro  mercurico,  cloruro  ferrico  etc.) 
però  non  tutti  specifici  per  questo  ione.  E  poi  anche  notorio  come,  in 
pratica,  i  tiosolfati,  il  maggior  numero  delle  volte  alcalini,  si  riscontrino 
frequentemente  insieme  con  solfati,  solfiti,  solfuri,  talora  lionati  eco. 

Kimanendo  nel  caso  particolare  della  identificazione  dtll’ 'anione 
S20*s  in  presenza  di  SO  3  è  da  ammettere  che  il  nitrato  d’argento,  oltre 
che  reattivo  sensibilissimo,  sia  anche  assai  proprio  del  primo  dei  due 
anioni,  specie  operando  nella  maniera  indicata  da  Bodnar  (*).  Egli 
ha  proposto  di  usare  una  soluzione  di  nitrato  d’argento  al  14  °/0  :  se 
si  aggiungono  a  10  cc.  di  questa.  5  cc.  di  solfito  sodico  al  10%  con¬ 
tenenti,  rispettivamente  nei  saggi  contrassegnati  coi  numeri  1,  2,  3,  4,  5 

(0  K.  A.  L.  (2),  5<>7;  1907.  -  0)  Chem.  Iud.  34(1911)  —  Oh.  Z  .XS,  118  <19J4> 
-7-  Z.  au.  Ch.  00.  37. 
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«tc.,  cc.  0,1  —  0,2  -f-  0.3  -J-  0.5  -r  0.7  etc.  di  iposolfito  sodico  w/50,  indi  si 
agita  con  energia,  risultano  dei  precipitati  di  una  tinta  gialliccia  man 
inano  crescente  d’intensità  a  partire  dal  numero  1  andando  verso  gii 
altri.  I  colori  di  questi  precipitati,  meglio  se  si  osservano  dopo  alquanti 
minuti  per  avere  indizii  più  esatti,  permettono  di  calcolare,  con  una 
certa  approssimazione,  il  quantitativo  di  tiosolfato  presente. 

Vi  sono  Autori  che  accolgono  con  favore,  salvo  accenni  di  lievi 
inconvenienti,  questa  reazione  che  il  Bodnàr  ha  ritenuta  più  sensibile 
di  altre  da  lui  provate  e  che  io  pure  ho  riscontrata  assai  pratica.  Iwa- 
now  (l)  la  giudica  di  un  certo  interesse  per  deboli  concentrazioni  in 
anione  S.O  ;t,  mentre  Sander  (*)  ne  trova  soddisfacenti  i  risulti! ti  : 
Egli  però,  considerando  il  fatto  di  dover  lasciare  a  se  una  o  due  ore 
per  avere  la  completa  decomposizione  del  tiosoltato  d’argento,  intro¬ 
duce  una  determinazione  quantitativa  più  pronta  sostituendo  il  sale  d’ar¬ 
gento  col  cloruro  mercurico.  Infine  A.  Vober  (y)  si  serve  del  metodo  di 
Bodnar  per  determinare  i  tiosolfati  in  paste  al  solfito  di  calcio. 

Ora  la  ricerca  qualitativa  del  ione  tiosolforico  può  esser  fatta  util 
mente  anche  coll’acido  nitroso:  se  ad  una  soluzione  di  tiosolfato  sodico, 
per  quanto  diluita,  si  aggiunge  un  poco  di  soluzione  pure  diluita,  di 
nitrito  sodico  o  potassico  e  poi  si  acidifica  (con  acidi  minerali  come  il 
solforico,  il  nitrico,  il  fosforico  od  organici  come  l’acetico,  il  formico,  il 
tartarico,  o  con  soluti  salini  a  reazione  acida  come  allumi),  si  ottiene 
subito,  insieme  con  un’effervescenza  più  o  meno  spiccata,  l’apparizione 
di  una  tinta  gialla  che  può  tendere  sull’inizio  al  verdognolo  od  al  bruno- 
ranciato,  a  seconda  delle  masse  con  cui  si  opera.  Può  infine  usarsi 
senz’altro  l’acido  nitrico  fumante,  frescamente  diluito,  od  una  soluzione 
acquosa  d'ipoazotide  (l’ossido  NO,  fuori  contatto  dell’aria,  è  senza  azione). 
Ad  ogni  modo  le  tinte  così  ottenute  svaniscono  più  o  meno  presto  la¬ 
sciando,  come  ultima  a  scomparire,  quella  giallognola. 

La  reazione  non  perde  di  sensibilità  se  si  usano  liquidi  acquoso-al* 
coolici;  avviene  a  freddo  ed  è  istantanea  ;  non  precipita  dello  solfo, 
come  avverrebbe  se  si  operasse  in  assenza  del  ione  nitroso.  Una  solu¬ 
zione  di  iposolfito  sidico  N/10000  tornisce  ancora  una  bella  tinta  gialliccia, 
abbastanza  percettibile,  specie  se  si  sperimenta  su  volumi  piuttosto  con¬ 
siderevoli  di  soluto  tiosolforico  (esempio:  200  —  .‘100  cc.).  A  tale  dilui¬ 
zione  non  sono  invece  cosi  prontamente  sensibili  sia  il  separarsi  dello 
solfo  per  azione  di  acidi  minerali,  sia,  tanto  meno,  la  tinta  fugace  pro¬ 
dotta  dal  cloruro  ferrico. 

Questa  reazione  fra  i  ioni  tiosolforico  e  nitroso,  può  servire  per 
ricercare  il  primo  in  presenza  di  quello  solforoso  :  soltanto  quando  que¬ 
st’ultimo  sia  presente  in  quantità  eccessive  ed  in  forti  concentrazioni, 
può  venir  impedita  l’apparizione  delia  tinta  gialliccia  dovuta  a  tracce 

(l>  C.  UH 4  :  2  I40S.  -  (-)  An.  Ch.  ó.>  340  —  Oh.  Z.  -V/V  345  —  Z.  au.  Ch.  29, 
11.  -  U)  C.  10!  7  ;  2  322. 
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di  tiosolfati.  Ciò  risulta  anche  da  prove  eseguite  parallelamente  a. 
quelle  di  Bodn&r  ;  infatti,  mentre  ai  saggi  più  sopra  contrassegnati  coi 
numeri  1,  2,  3,  la  reazione  in  parola  può  essere  negativa,  lo  stesso  non 
avviene  per  i  numeri  4,5  etc.,  ottenendosi  in  questi  ultimi  casi  una  per¬ 
cettibile  colorazione  gialla  fugace.  Però  se  ai  saggi  negativi  1,  2,  3  si 
aggiungono  poscia  poche  goccie  di  soluto  di  nitrato  d’argento,  si  può 
osservare  un  precipitato  bianco-sporco,  man  mano  volgente  all’ocraceo 
coU’aumentare  delle  proporzioni  in  anione  S^O".,  cosi,  con  tal  specie 
di  variante,  la  reazione  su  proposta  può  esser  resa  ancora  vantaggiosa 
per  le  maggiori  diluizioni  in  tiosolfato,  con  evidente  risparmio  di  nitrato 
d’argento;  ben  inteso  però  senza  che  essa  fornisca  le  caratteristiche  ap¬ 
prossimazioni  che  dòn  no  i  saggi  Bodnùr. 

La  reazione  non  ò  data  dal  tetrationato  sodico.  Soluti  concentrati 
di  solfiti  e  di  anidride  solforosa  originano  invece,  insieme  coll’efferve¬ 
scenza,  una  tinta  bruniccia  fuggevole  che  non  si  confonde  per  altro  con 
quella  provocata  dall'anione  Ss0':i.  I  solfuri  alcalini  poi  dònno  luogo  a 
formazione  di  un  abbondante  precipitato  lattiginoso  di  solfo  che  può 
essere  preceduto  da  una  instabilissima  colorazione  giallognola. 

Per  stabilire  entro  quali  limiti  masse  eccedenti  di  anioni  SO's  intral¬ 
cino  la  reazione  e  se  sia  possibile  riconoscere  il  ione  tiosolforico  in  pre¬ 
senza  di  quello  solfidrico,  occorrono  altre  esperienze  che  sto  intrapren¬ 
dendo.  Mi  basta  per  ora  prender  data  su  di  una  reazione  che  mi  risulta 
nuova  nella  letteratura,  mandando  ad  altro  lavoro  lo  studio  del  mec¬ 
canismo  della  medesima  e  le  indagini  quantitative  ;  a  simile  studio,  che 
palesasi  fin  d’ora  di  un  certo  interesse,  non  mancano  però  di  prospet¬ 
tarsi  due  prime  difficoltà  e  cioè  l'instabilità  della  tinta  ed  il  fatto  che 
essa  non  viene  asportata  da  solventi  organici. 

In  conclusione,  il  metodo  esposto  di  riconoscimento  dell’anione 
StOv:,  appare  in  particolar  modo  vantaggioso  per  soluti  tiosolforici  piut¬ 
tosto  diluiti  nei  quali  non  coesistano  eccessive  quantità  di  ioni  SO  3 
Reciprocamente  la  reazione  può  porgere  nuovo  interesse  di  ricerche  lad¬ 
dove  si  voglia  applicarla  per  svelare  il  iene  nitroso  anche  in  presenza 
di  quello  nitrico. 

Osservazioni,  a)  Dalle  ricerche  di  Weinland  e  Outtmann  (*)  risulta 
che  nitriti  e  fosfiti  sono  sensa  azione  sui  tiosolfati. 

b)  Qualche  fenomeno  che  potrebbe  ricordare  la  reazione  descritta 
sarebbe  quello  osservato  da  Debus  (-,  :  piccole  quantità  di  iposolfito,  in 
presenza  di  quantità  eccedenti  di  soluzioni  sature  a  freddo  di  SO., 
SeO;»,  Te02,  originano  una  colorazione  gialla  intensa  senza  separazione 
di  solfo;  nonché  l’altro  osservato  da  Hartlein  ('):  piccole  quantità  di  SO., 
introdotte  in  quantità  eccessive  d’iposolfito  sodico  producono  una  colo¬ 
razione  gialla  fugace. 


(l>  Z.  an.  Ch.,  77,  101»;  Z.  an.  Ch.,  400  C007)  -  0)  A.  274,  U>0  (*)  Z.  phy*. 
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ci  Vini  colorazione  verdognola  pub  spiegarsi  colla  contemporanea 
presenza  di  quella  gialla  con  quella  blu  dell'anidride  nitrosa,  che  in¬ 
siemi  e  formano  il  colore  complementare  verde. 

<l)  1  solfuri  alcalini,  in  mezzo  fortemente  alcalino,  ed  aggiunti  di  ioni 
nitrosi,  possono  fornire  una  bella  colorazione  gialla,  stabile  all’ebolli¬ 
zione.  Simile  colorazione  possono  dare  anche  iposolfiti  se  si  opera  in 
soluti  fortemente  alcalini,  con  nitrito  ed  aggiunta  di  pochi  ioni  acidi. 
Si  tratta  probabilmente  della  formazione  di  polisolfuri  gialli  come  quello 
d'ammonio. 

Napoli.  —  Lab.  di  Chimica  analitica  del  K.  Politecnico  Gennaio  1922. 


GIUA  M.  —  Sui  composti  di  addizione  del  trinitroanisolo  simm 
con  le  basi  terziarie. 


In  una  nota  precedente  (l)  ho  descritto  alcuni  composti  di  addi¬ 
zione  del  trinitroanisolo  s.  e  dell’etere  metilico  del  trinitro-m-cresolo 
con  varie  basi  terziarie,  come  la  piridina,  a-picolina,  chinolina  e  isochi¬ 
nolina.  In  precedenza  Kohn  e  Graucr  (*)  avevano  descritto  i  composti 
del  trinitroanisolo  con  la  piridina  c  chinolina  e  Walther  (:{)  i  composti 
del  trinitrofenetolo  con  le  stesse  basi. 

A  complemento  della  nota  precedente  riferisco  sopra  una  trasfor¬ 
mazione  che  subisce  il  composto  di  addizione  trinitroanisolo-piridina 
con  la  soluzione  alcoolica  di  cloruro  di  platino.  Nella  reazione  si  origina 
il  cloroplatinato  di  piridina-metilcloruro,  ossia  :  (CH:,N.CHaCl)2Ptri4. 

Come  ha  notato  lo  stesso  Walther  una  trasformazione  simile  subisce 
il  composto  di  addizione  trinitrofenctolo-piridina.  Il  cloroplatinato  si  for¬ 
ma  aggiungendo  una  soluzione  alcoolica  di  cloruro  platinico  alla  solu¬ 
zione  alcoolica  del  composto  di  addizione  trinitroanisolo-piridina.  sia 
aggiungendo  il  cloruro  platinico  alla  soluzione  alcoolica  in  presenza  di 
acido  cloridrico.  Or.  2  del  composto  di  addizione  disciolti  in  25  cc.  di 
alcool  etilico  si  trattano  con  2  cc.  di  acido  cloridrico  conc.  e  4  cc.  di 
una  soluzione  alcoolica  al  10%  di  cloruro  di  platino;  si  precipita  su¬ 
bito  una  sostanza  colorata  in  giallo-dorato,  che  cristallizza  dall’acqua 
in  lamelle  grosse,  lucenti,  fusibili  a  205-206°. 

Sostanza  gr.  0,1489;  N  cc.  5,9  a  16°  e  740  min. 

*  »  0,2024  ;  Pt  gr.  0,0052. 

Trov.  °/0  :  N  4,55;  Pt  32,22;  per  (;%Mlf.NtPtClfl  cale.:  N  4,69;  Pt  32,76. 

Il  cloroplatinato  di  piridina-metilcloruro,  descritto  da  Bally  (4)  fonde 
a  205-207°. 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  R.  Politecnico.  Geunaio  1922. 

(')  G.  5/.  1  213  (1921»;  in  questa  nota  la  formala  11  per  un  errore  di  stampa 
contiene  il  gruppo  metilico  legato  all'atomo  di  azoto  invece  che  all’atomo  di  ossigeno.  - 
(*)  M.  34, 1751  (1913);  .1.  pr.  (2)  hi,  46  S  (1915).  -  p‘)  J.  pr.  <2)  3L  329  (1915);  92, 
20S  (1915).-  (0  B.  21,  1773  (1*88). 
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CIUA  M.  —  Sulla  ossidazione  dei  trinitroxiloli. 


Gli  studi  finora  fatti  sulla  ossidazione  dei  nitroxiloli  si  riferiscono 
ai  mononitro-e  dinitroderivati,  i  quali,  in  determinate  condizioni,  pro¬ 
ducono  gli  acidi  nitrotoluici  e  nitroftalici.  Dallo  studio  di  Beilstein  e 
Kreusler  (*)  risulta  che  il  6-nitro-m-xilolo,  trattato  con  bicromato  po¬ 
tassico  e  acido  solforico,  si  trasforma  nell’acido  G-nitro-m-toluico.  Tho- 
el  f'i  ha  trovato  che  il  5-nitro  m-xilolo  viene  ossidato  dal  permanganato 
potassico  in  soluzione  acetica  ad  acido  o-nitro-m-toluico.  Qualche  volta 
per  ossidazione  degli  acidi  nitrotoluici  con  acido  nitrico,  (■'*)  con  la  mi¬ 
scela  cromica  (4)  o  il  permanganato  potassico  (r*),  oppure  per  ossidazione 
direttamente  dai  nitroxiloli  si  ò  pervenuti  agli  acidi  nitroftalici,  ni- 
troisoftalici  e  nitrotereftalici.  Interessante  a  questo  riguardo  è  lo  studio 
di  Ilànssermann  e  Marz,  già  citato,  nel  quale  si  preparano  gli  acidi  di- 
nitrotereftalici  per  ossidazione  con  acido  nitrico  dei  dinitro-p-xiloli  e 
dei  corrispondenti  acidi  dinitro-p-toluici.  Da  questo  insieme  di  ricer 
che  parrebbe  che  l’ossidazione  dei  nitroderivati  dei  tre  xiloli  possa  con¬ 
durre  ad  ottenere  i  corrispondenti  acidi  nitrotoluici  e  nitroftalici.  Tut¬ 
tavia  nulla  è  finora  noto  sulla  facilità  o  meno  con  cui  questi  acidi  si 
formano,  sulla  influenza  dei  gruppi  nitrici  rispetto  ai  due  gruppi  meti¬ 
lici  presenti  nell’anello  benzenico  e,  anche,  sulla  influenza  dei  due  gruppi 
metilici  l’uno  rispetto  all’altro. 

In  questa  nota  riferisco  sulla  ossidazione  del  3,  4,  6-trinitro-o-xi- 
lolo,  2,  4,  6-trinitro-m-xilolo  e  2,  3,  5-trinitro-p-xilolo  con  acido  cromico 
in  soluzione  di  acido  solforico  concentrato.  Nelle  condizioni  sperimen¬ 
tali  descritte  in  seguito  i  tre  nitrocomposti  si  comportano  in  modo  di¬ 
verso  rispetto  al  mezzo  ossidante  accennato. 

Nel  caso  dei  sei  trinitrotoluoli  (7)  l’acido  cromico  in  presenza  di 
acido  solforico  conc.  è  un  ottimo  mezzo  di  ossidazione  che  permette  di 
ottenere  i  corrispondenti  acidi  trinitrobenzoici  ;  la  posizione  dei  gruppi 
nitrici  sembra  non  esercitare  alcuna  influenza  particolare  sulla  trasfor¬ 
mazione  del  gruppo  metilico  in  carbossilico.  Infatti  i  sei  trinitrotoluoli 
dànno  con  acido  cromico  i  sei  acidi  trinitrobenzoici  corrispondenti. 

I  derivati  trinitrici  dell’ o  ,  m-,  e  xilolo,  che  ho  sottoposto  all’a¬ 
zione  ossidante  dell’acido  cromico,  si  comportano  nel  modo  seguente  : 
il  3,  4,  6-trinitro-o-xilolo  e  il  2,  3,  5-trinitro-p-xilolo  dànno  rispettiva- 

i1)  A.  Vt4,  1(>3  (1807).  -  (2)  B.  18,  300  (1885).  -  (:})  Httussermann  e  Marz.  B. 
20,  2982  (1893).  -  (4)  Xoi/es ,  Am.  IO,  435  (1385).  -  (•’)  Claus  e  Wi/ndham,  J.  pr. 
^2)  88,  318  (1888)  ;  Wrobletrski,  B.  1~>,  1022  (1832).  -  (')  A ot/es,  Hdussermann  e 
Marz,  l.  c.  -  G)  Cfr.  Ghetti .  Fabr,  Griescheim.  D.  R.  P.  127.  825  (l!0i):  Koer- 
ner  e  Contardi ,  R.  A.  L.  23 ,  li,  404  (1914);  24  1,891  (1915)  ;  G.  47.  1.227  (1917,, 
Giaaf  R.  A.  L.  23,  li,  484  (1914);  Voegthn,  Hooper  e  Johnson ,  Bollettino  n.  120 
4e\Y  Hi/ gienic  Laboratori f,  United  States  Public  Health  Service  (192J). 
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mente  un  acido  trinitro-o-toluico  e  l’acido  2,  3, 5 -trinitro-p-toluico  ;  il 
2,  4, 6-trinitro-ui -xilolo  nelle  stesse  condizioni  non  viene  attaccato  dal¬ 
l’agente  ossidante.  Facendo  agire  l’acido  cromico  in  eccesso  sulla  solu¬ 
zione  in  acido  solforico  conc.  del  trinitro-m-xilolo,  riscaldata  a  50-60°, 
il  trinitroeomposto  resta  inalterato  ;  alla  temperatura  di  80-90°  si  ha 
formazione  dell’acido  2,  4,  6-trinitroisoftalico.  Questa  sostanza,  riscaldata 
al  disopra  del  suo  punto  di  fusione  o  fatta  bollire  con  acqua  perde,  due 
molecole  di  anidride  carbonica  trasformandosi  nel  trinitrobenzolo  simm.. 
secondo  lo  schema  seguente  : 


COO  II 

0,NÌ/  ÌX°’ 

l^yCOOH 

NO, 


—  2  CO, 


04X 


NO, 


\/ 

NO, 


Nella  ossidazione  del  3,  4,6-trinitro-o-xilolo  possono  prendere  ori¬ 
gine  i  due  acidi  trinitrotoluici  I  e  II. 

Io  ho  ottento  uno  di  questi  due  acidi  trinitro-o-toluici  ;  a  causa 
della  poca  quantità  di  sostanza  non  ho  potuto  istituire  delle  ricerche 
per  stabilire  la  sua  costituzione  chimica.  Dal  trinitro-p-xilolo  possono 
formarsi  i  due  acidi  trinitro-p-toluici  III  e  IV: 


I. 


CH, 

OjN/^COOH 

Un°« 

NO, 


CH. 


II. 


0,N 


0,N 


\/ 


€00  H 
NO, 


ch3 

/\\o, 


CH, 


III. 


0 


o.x/Nno, 


IV. 


\/ 


NO, 


COOH 


\/X0' 
COOII 


Avendo  notato  che  nella  ossidazione  del  trinitro-p-xilolo  si  forma 
un  solo  acido  trinitrotoluico,  basandomi  sul  suo  comportamento  all’ete- 
rilicazione,  ho  potuto  stabilire  che  ad  esso  compete  la  forinola  III. 
L’acido  ottenuto  non  viene  infatti  eterificato  quando  si  faccia  agire  l'a¬ 
cido  cloridrico  gassoso  sulla  sua  soluzione  alcoolica  oppure  si  riscaldi 
questa  a  b.  m.  in  presenza  di  acido  solforico  conc.  (ili  eteri  di  quest'a¬ 
cido  trinitro-p-toluico  si  formano  invece,  sia  facendo  agire  gli  joduri 
alchilici  sul  sale  d’argento  dell’acido,  sia  riscaldando  con  alcool  il  clo¬ 
ruro  acido.  Questa  difficoltà  all’eterificazione,  come  si  rileva  dalle  ben 
note  ricerche  di  V.  Meyer,  si  spiega  facilmente  ammettendo  la  forinola  III. 
Il  cloruro  dell’acido  trinitro-p-toluico  si  forma  riscaldando  questo  con 
una  miscela  di  pentacloruro  e  di  ossi  cloruro  di  fosforo  :  il  comporta¬ 
mento  di  questo  cloruro  è  perfettamente  simile  a  quello  del  cloruro  del¬ 
l’acido  trinitrobenzoico  simili.  I1),  il  quale  non  reagisce  a  freddo  con 
l’acqua,  mentre  con  gli  alcooli  dft  origine  alla  formazione  degli  eteri. 


(b  Oli.  T.  M ei/er.  B.  27.  3174 
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PARTE  SPERIMENTALE. 

Ossidazione  del  3,  /,  ti-trinitro-o-.rilolo.  —  II  3,  4,  6-trinitro-o-xilolo 
fa  ottenuto  nitrendo  l’o-xilolo  in  due  fasi:  d’apprima  gr.  5  di  o -xilolo 
furono  aggiunti  lentamente  ad  un  miscuglio  freddo  di  60  cc.  di  acido 
nitrico  del  peso  sp.  1.48  e  cc.  100  di  acido  solforico  conc..  mantenendo 
la  temperatura  per  alcune  ore  fra  80-90°.  Versando  in  acqua  la  massa 
acida  si  ottiene  un  olio  (gr.  6,25)  che  alla  sua  volta  fu  rinitrato  eon  un 
miscuglio  nitrico-solforico  di  50  cc.  di  acido  nitrico  fumante  e  100  cc. 
di  acido  solforico  fumante  (col  20-22  °/0  di  S03  libera),  riscaldando  per 
tre  ore  a  100-1  IO’.  Versando  in  acqua  si  separò  una  massa  oleosa,  che 
solidificò  lentamente;  per  cristallizzazione  frazionata  si  ottennero  gr.  5.6 
di  una  sostanza  bianca,  in  lamine  lucenti,  fusibile  a  67-68°.  Il  punto  di 
fusione  dato  da  A.  W.  Crosslev  e  W.  R.  Pratt  (*)  per  il  3,  4,  6-trinitro- 
o-xilolo  è  71°.  Siccome  il  punto  di  fusione  del  trinitro-o-xilolo  è  assai 
vicino  a  quello  del  4,  6  dinitro-o-xilolo  (p.  f.  76°)  ho  eseguito  sul  pro¬ 
dotto  da  me  ottenuto  una  determinazione  di  azoto. 

•Sostanza  gr.  0,1784  ;  N  cc  27,5  a  16°  e  746  min. 

Trov.  0  0:  N  17,87  ;  per  CsH706N3  cale.  %  :  N  17,42. 

Trattasi  dunque  del  3,4,6  trinitro-o-xilolo,  contenente  una  piccola 
quantità  deirisoinero  3,4,5,  che  si  forma  nella  nitrazione  deH’o  xilolo. 

Gr.  5  di  trinitroxilolo,  disciolti  per  debole  riscaldamento  a  b.  tu.  in 
220  cc.  di  acido  solforico  conc.  furono  trattati,  a  piccole  porzioni, 
con  gr.  10  di  anidride  cromica,  agitando  continuamente  e  mantenendo 
la  temperatura  fra  40-50°.  Dopo  circa  un’ora  si  versa  il  liquido  acido 
in  acqua  fredda;  si  precipita  una  sostanza  bianca,  che  cristallizza  dal- 
Ltlcool  diluito  in  aghetti  che  fondono  a  201-202°  ;  riscaldata  poco  sopra 
il  punto  di  fusione  si  ha  uno  sviluppo  gassoso,  probabilmente  di  ani¬ 
dride  carbonica. 

Sostanza  gr.  0,1538  ;  N  cc.  20,6  a  17°  e  747  min. 

Trov.  %:  N.  15,50;  per  ChH:,OsN3  cale.  %  :  N  15,49. 

La  sostanza  è  molto  solubile  in  alcool  ed  etere,  poco  in  acqua  a 
caldo;  con  gli  alcali  dà  una  colorazione  rosso-bruna. 

Sale  d'argento.  —  Si  ottiene  sotto  forma  di  un  precipitato  bianco 
aggiungendo  ad  una  soluzione  idroalcooliea  dell’acido  precedente  un 
eccesso  di  soluzione  al  10 7o  di  nitrato  d’argento.  Cristallizza  dall’acqua 
in  aghetti  bianchi  che  deflagrano  col  riscaldamento. 

Sostanza  gr.  0,1624  ;  A g  gr.  0,0458. 

Trov.  %:  Ag  28,20;  per  CMH408N3Ag  cale.  °/0  :  Àg  28,53. 

Ossidazione  del  2,  4,'ti-trinitro-m-xilolo.  —  a).  Gr.  5  di  trinitro- 
m-xilolo,  sospesi  in  250  cc.  di  acido  solforico  conc.,  si  riscaldano  a 
60-80°  e  si  aggiungono  a  piccole  porzioni  gr.  15  di  anidride  cromica, 
agitando  spesso.  Si  riscalda  alla  temperatura  indicata  per  circa  un’ora, 


(*)  Soc.  93,  6 46  (KOS)  ;  99,  2345  (1911);  103.  982  ;1913). 
Anno  LII.  —  Parte  I. 
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si  lascia  a  sè  per  12  ore,  indi  si  versa  in  acqua  fredda,  si  separa  una 
sostanza  che  dal  punto  di  fusione  e  per  i  suoi  caratteri  si  riconosce  per 
il  trinitro-m-xilolo  inalterato  (pesa  gr.  4,2).  Il  liquido  filtrato  si  sotto¬ 
pone  ad  estrazione  con  etere  ;  da  questo  solvente  si  ottiene  un  residuo 
oleoso  giallastro,  che  presto  solidifica  in  una  massa  biancastra  (pesa 
gr.  0.15).  Questa  sostanza  è  molto  solubile  in  alcool,  etere,  cloroformio  e 
acqua  bollente,  poco  in  benzolo,  solfuro  di  carbonio,  etere  di  petrolio 
e  tetraeloruro  di  carbonio.  In  acqua  si  scioglie  con  una  colorazione  gialla 
e  da  questo  solvente  cristallizza  in  aghi  bianchi  che  fondono  a  196-197° 
con  sviluppo  gassoso.  Ha  un  sapore  lievemente  amaro. 

hi  Gr.  5  di  trinitro-m-xilolo  ben  polverizzati  si  riscaldano  a  80-90° 
con  200  cc.  di  acido  solforico  conc.  e  si  aggiungono  a  piccole  porzioni 
20  gr.  di  anidride  cromica;  si  riscalda  ancora  a  b.  m.  per  due  ore,  indi 
si  lascia  a  sè  per  36  ore.  Si  versa  in  acqua  e  il  liquido  colorato  in 
verde,  separato  da  pochi  cristalli  di  sostanza  inalterata,  si  estrae  con 
etere,  da  cui  si  ottiene  un  residuo,  simile  a  quello  ora  descritto  (pesa 
gr.  3.75).  Si  cristallizza  dall’acqua  calda  e  fonde  a  196-197°. 

Sostanza  gr.  0,2188;  N  cc.  HO, 7  a  18J  e  740  min. 


Trov.°  0:  X  11,06;  per  CJW,N3  cale.  %  :  N  IH, 95. 


L’acido  2.  4,  O-trinitro-isoftalico  riscaldato  aH  ebollizzione  con  acqua 


elimina  due  molecole  di  anidride  carbonica  trasformandosi  nel  trinitro- 


benzene  simili.  Gr.  1  dell’acido  furono  trattati  con  100  cc.  di  acqua  e 
fatti  bollire  per  due  ore  in  apparecchio  a  ricadere  messo  in  comunica¬ 
zione  per  mezzo  di  un  tulio  con  una  soluzione  di  acqua  di  barite.  Du¬ 
rante  l’ebollizione  si  ha  sviluppo  di  anidride  carbonica.  Per  raffredda¬ 
mento  si  separa  una  massa  cristallina  bianca,  che  cristallizza  dall’alcool 
in  lamelle  e  fonde  a  120-121°. 


Sostanza  gr.  0,1819;  N  cc.  HI, 5  a  17°  e  746  min. 

Trov.  %  :  X  20,01  ;  per  C„II306N;l  cale.  %  :  N  19,70. 

Questa  sostanza  tu  riconosciuta  per  trinitrobenzolo  simiu.  anche  attra¬ 
verso  il  composto  di  addizione  con  l’anilina.  La  soluzione  alcoolica,  trat¬ 
tata  con  anilina,  abbandona  dopo  poco  una  abbondante  massa  cristal¬ 
lina  colorata  in  rosso,  che  daH’alcool  si  separa  in  lunghe  lamelle  rosse, 
splendenti,  fusibili  a  122  123°. 

Sostanza  gr.  0,1629  ;  N  cc.  26,6  a  21°  e  745  mm. 

Trov.  %  :  N  18.58;  per  +  C,IL  X  cale,  %  :  X  18,30. 

Trattando  una  soluzione  acquosa  dell’acido  trinitro-isoftalico  con 
una  soluzione  al  1 0 °/0  di  nitrato  d’argento  si  forma  un  precipitato  giallo 
del  sale  di  argento,  che  ò  una  polvere  cristallina,  colorata  in  giallo;  per 
riscaldamento  esplode. 

Ossidazione  del  triti  il  ro-p-.e  itolo.  —  Facendo  agire  l’acido  cromico 
sopra  una  soluzione  in  acido  solforico  conc.  del  trinitro-p-xilolo,  riscaldata 
a  50-60°,  una  parte  del  nitrocomposto  resta  inalterata,  mentre  una  parte 
viene  trasformata  neWacido  2,  H,  ó-trinitro-p-tolnico  (formula  111,  parte 
generale). 
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Gr.  10  di  trinitro-p-xilolo  ben  polverizzati  e  sospesi  in  250  cc.  di 
acido  solforico  cono.,  si  trattano  a  poco  a  poco  con  gr.  20  di  anidride 
cromica  ;  la  temperatura  si  mantiene  fra  50-60°  per  due  ore  circa,  indi 
si  lascia  stare  per  alcune  ore  alla  temperatura  ambiente  e  si  versa  in 
acqua  fredda.  Si  ottiene  un  miscuglio  di  acido  trinitro-  p-toluico  e  di 
sostanza  inalterata,  la  quale  ultima  resta  indisciolta  dopo  trattamento  a 
freddo  con  alcool  etilico;  questo  solvente  scioglie  infatti  anche  a  freddo 
l'acido  trinitro-p-toluico.  Diluendo  con  acqua  il  liquido  alcoolico  filtrato 
e  cristallizzando  il  prodotto  separatosi  dall’alcool  molto  diluito  si  otten¬ 
gono  lamelle  bianche,  lucenti,  che  fondono  a  260-281°. 

Sostanza  gr.  0,1649;  X  cc.  28,2  a  28’*  e  748  inni, 

Trov.%:  X  15,86;  per  CJI:,OnN3  cale.  °/o :  ^  15,49. 

L’acido  trinitro-p-toluico  ò  molto  solubile  in  alcool,  etere  e  ben¬ 
zolo,  solubile  alquanto  in  acqua  a  caldo,  poco  solubile  in  etere  di  petro¬ 
lio;  con  gli  alcali  dà  una  colorazione  rosso-bruna. 

Sale  d'argento.  —  Trattando  una  soluzione  acquosa  dell’acido  pre¬ 
cedente  con  una  soluzione  al  10%  di  nitrato  d’argento  si  forma  un  pre¬ 
cipitato  bianco,  che  cristallizza  dall’acqua  in  aghetti,  che  deflagrano  per 
riscaldamento. 

Sostanza  gr.  0.1275;  Ag  gr.  0,0866. 

Trov.%:  Ag  28,07  ;  per  CsH408N3Ag  cale.  %  :  Ag  28,53. 

Etere  metilico  CH3.C,.I1(XO.>)3,COOCII:j.  —  Gr.  5  di  acido  trinitro- 
p-toluico  si  trattano  con  un  egual  peso  di  pentacloruro  di  fosforo  e 
cc.  10  di  ossicloruro  di  fosforo,  riscaldando  aH’ebollizione  in  apparec¬ 
chio  a  ricadere  tinche  non  è  quasi  cessato  lo  sviluppo  di  acido  clori¬ 
drico.  Indi  si  distilla  a  pressione  ridotta  l’ossicloruro  di  fosforo  e  il  re¬ 
siduo  si  tratta  con  acqua  e  ghiaccio  ;  si  ottiene  una  sostanza  polveru¬ 
lenta,  giallastra,  che  è  il  cloruro  dell’acido  trinitro-p-toluico.  Esso  non 
fu  purificato,  ma  fatto  bollire  direttamente  con  alcool  metilico  ;  per  raf¬ 
freddamento  si  ottenne  una  sostanza  bianca  che  cristallizza  dall'alcool 
metilico  in  aghi  e  fonde  a  114-115°. 

Sostanza  g.  0.1970;  X  cc.  25,8  a  20°  e  740  mm. 

Trov.%;  X  14,57  ;  per  C\,H7(%N3  cale.  %•  N  14,70. 

E*  solubile  in  alcool,  etere  e  benzolo,  poco  solubile  in  etere  di  pe¬ 
trolio,  insolubile  in  acqua.  La  soluzione  alcoolica  dà  con  gli  alcali  una 
colorazione  rosso-bruna. 

Etere  etilico  CH3.CclI(XO%%’OOC.,H-,.  —  Fu  ottenuto  riscaldando  il 
sale  d’argento  dell’acido  trinitro-p-toluico  con  la  quantità  calcolata  di 
joduro  d’etile  in  presenza  di  alcool  etilico  assoluto;  il  liquido  alcoolico, 
separato  dallo  joduro  di  argento  formatosi,  dà  per  concentrazione  e  ag¬ 
giunta  di  acqua  una  sostanza  oleosa,  che  presto  solidifica;  cristallizza 
dall’alcool  etilico  in  prismi  incolori,  che  fondono  a  87-88’. 

Sostanza  gr.  0,1668;  X  cc.  21  a  18°  e  712  mm. 

Trov.%:  X  14,42;  per  CI(>IIyOs.N3  cale.  °/y  :  N  14,04. 
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E'  facilmente  solubile  nei  comuni  solventi  organici,  insolubile  in 
acqua  ed  etere  di  petrolio  ;  le  soluzioni  alcooliche  dànno  con  gli  alcali 
una  colorazione  rosso-bruna. 


Etere  metilico  dell'acido  2-6-dinitro*4-metiL5-aminobcnzoico. 

CHa 

./N|NH2 

OA'l^NO, 

COOC H 3 

Gr.  2  di  etere  metilico  dell'acido  trinitro-p-toluico  si  riscaldano  a 
b.  m.  con  20  cc.  di  soluzione  satura  a  0°  di  ammoniaca  in  alcool  asso¬ 
luto  ;  dapprima  il  liquido  si  colora  in  bruno  intenso,  ma  dopo  poco  la 
colorazione  volge  al  giallo  rosso  e  per  raffreddamento  si  precipita  una 
sostanza  gialla  che  cristallizza  dall'alcool  in  aghetti  gialli  lucenti  ;  fonde 
a  130  140°. 

Sostanza  gr.  0,1288;  N  cc.  10,3  a  18°  e  748  min. 

Trov.  %  :  N.  17,38;  per  CJI.O,X3  cale.  %  :  N  17,22. 

E’  solubile  in  alcool,  etere  e  benzolo,  poco  in  etere  di  petrolio  ed 
acqua.  Con  gli  alcali  si  colora  in  rosso-bruno. 


Etere  metilico  dell'acido  2,6-dinitro-4«melil-5-etilaminobenzoico. 


OfN 


CII3 

NH(C2H5| 


\/ 


NO, 


COOCHj 


Facendo  agire  sulla  soluzione  alcoolica  dell’etere  metilico  dell’acido 
trinitro-p-toluico  un  eccesso  di  etilamina  anidra  si  precipita  subito  una 
sostanza  gialla,  che  cristallizza  dall’alcool  in  aghetti,  che  fondono  a 
103-104°. 

Sostanza  gr.  0,1279;  N  cc.  17,1  a  18°  e  744  mm. 

Trov.  °/o  :  ^  15,35;  per  C10Hl3OeN3  cale.  °/0  :  N  15,49. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  etere,  benzolo  o  acetone,  poco  so¬ 
lubile  in  ligroina  e  acqua  ;  per  azione  della  luce  si  colora  lentamente 
in  rosso.  Le  sue  soluzioni  alcooliche  dànno  cogli  alcali  una  colorazione 
rosso-bruna. 


Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  R.  Politecnico.  Gennaio  1922. 
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rossi  G.  -  Acetato  di  trlmercurioacetanilide  colloidale. 


In  due  note  precedenti  Raffo  ed  io  abbiamo  descritti  due  derivati 
organo-mercurici  dell’acetanilide,  i  quali  danno  soluzioni  colloidali. 

Tali  composti  sono  l’acetato  di  tetramercurioacetanilide  (I)  e  l’ace- 


tato  di  pentamercurioacetanilide  (II). 

HgCOOCH, 

/^.HgCOOCHs 

HgCOOCH3 

COOCHgHg/^.HgCOOCH, 

COOCHg  H  g^yHgCOOC  H  3 

NHCOCHj 

I. 

COOCH3Hg!s^^HgCOOCH3 

NHCOCH3 

IL 

che  si  ottengono  nel  modo  indicato  da  Pesci  (3)  per  la  preparazione  del- 
racetato  di  2-4  dimercurioacetanilide 

/HgCOXH,  (1) 

C6H8(  HgC02CH2  (3) 

\NHCOCH3  (4) 

scaldando  cioè  in  bagno  d’olio  una  intima  miscela  di  acetato  mercu¬ 
rico  e  acetanilide.  In  questo  modo  la  massa  prima  fonde,  poi  comincia  a 
bollire  ed  elimina  l’acido  acetico  che  si  forma  nella  reazione,  la  quale 
termina  quando  quest’ultimo  è,  in  massima  parte,  allontanato. 

Si  comprende  che,  a  seconda  dei  composti  che  si  vogliono  ottenere, 
occorre  variare  le  proporzioni  fra  acetato  mercurico  ed  acetanilide,  met¬ 
tendo,  per  una  molecola  di  questa,  due,  quattro  o  cinque  del  primo 
onde  avere  gli  acetati  di  di  -  tetra-  pentamercurioacetanilide. 

Pesci  (4)  preparò  altresì  l’acetato  di  paramercurio  acetanilide  usando 
un  altro  metodo.  Sospese  in  una  soluzione  contenente  una  grammimole- 
cola  di  acetato  mercurico,  una  grammimolecola  di  acetanilide  e  riscaldò 
per  un  certo  tempo  alla  temperatura  di  ebollizione.  Per  raffreddamento 
si  separano  dei  cristalli,  poco  solubili  in  acqua  fredda,  solubili  in 
acido  acetico,  ai  quali  fu  data  da  prima  la  seguente  costituzione: 

/VHg^\ 

\/  \/ 

COOCHj.NH— Hg-  HN.COOCH3 

I  I 

COCH3  COCH, 


V)  G.  44 ,  I.  10H.  -  (*)  G.  42.  II,  623.  -  (3)  Oh.  23,  UW  N.  7.  -  (<)  G.  24,  II,  449. 
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e  poi  la  più  semplice: 

yHgC()tCH:*  (11 

C  H  ^ 

*\\THCOCHs  (4) 

Così  dunque  sono  stati  preparati  quattro  dei  cinque  acetati  di  mer- 
curioacetanilide  e  precisamente  quelli  con  uno,  due,  quattro,  cinque 
atomi  di  mercurio.  Rimaneva  ancora  da  preparare  l’acetato  di  trinier- 
curioacetauilide  e  la  nostra  attenzione  si  volse  allora  a  questo  composto, 

Ritenevamo  intatti  interessante  poterlo  preparare  per  avere  la  serie 
completa  di  questi  acetati  in  ordine  crescente  di  peso  atomico  e  di  con 
tenuto  in  mercurio  e  per  potere  constatare  se  questo  prodotto  godesse 
o  meno  della  proprietà  di  dare  soluzioni  colloidali. 

Quei  tentativi  non  riuscirono  perchè,  trattando  coi  solito  metodo, 
un  miscuglio  di  tre  molecole  di  acetato  mercurico  e  di  una  molecola 
di  acetanilide,  non  si  otteneva  una  sostanza  i  cui  dati  analitici  corrispon¬ 
dessero  all’acetato  voluto. 

Io  ho  supposto  che  ciò.  più  che  dalla  impossibile  esistenza  di  questo 
composto,  dipendesse  dalla  tecnica  di  preparazione  e,  riprese  le  espe¬ 
rienze,  sono  finalmente  riuscito  ad  ottenere  l’acetato  di  triiuercurioace- 
tanilide,  evitando  semplicemente  una  troppo  elevata  temperatura  ed  un 
troppo  prolungato  riscaldamento.  Nella  preparazione  degli  altri  acetati 
si  scalda  il  miscuglio  (acetato  mercurico  e  acetanilide)  elevando  la  tem¬ 
peratura  lino  a  che  la  massa,  che  dapprima  tonde,  entra  in  ebollizione 
per  eliminare  l’acido  acetico.  Quando  la  'massa  comincia  a  divenire 
densa  si  eleva  ancora  la  temperatura  e  si  continua  il  riscaldamento  per 
un  certo  tempo. 

Se  si  opera  analogamente  per  avere  l'acetato  di  trimercurioaceta 
nilide  non  si  riesce  ad  ottenerlo  perchè  si  ha  invece  una  sostanza  i  cui 
dati  analitici  non  corrispondono.  Se  invece  si  limita  la  temperatura  a 
quella  necessaria  per  l’eliminazione  di  gran  parte  dell’acido  acetico  e 
si  sospende  senz’altro  il  riscaldamento  quando  la  massa  tende  a  dive¬ 
nire  densa,  si  ottiene  l’acetato  voluto  con  buonissimo  rendimento. 

* 

PARTE  SPERIMENTALE. 

Gr.  10.08  di  acetato  mercurico  purissimo  vennero  mescolati  intima¬ 
mente  a  gr.  2,70  di  acetanilide  e  posti  entro  tubo  di  vetro  scaldato  me¬ 
diante  bagno  ad  olio. 

Si  portò  la  temperatura  a  140"  e  cosi  la  massa,  che  dapprima  fuse 
in  un  liquido  giallo  bruno,  cominciò  a  bollire  e  ad  eliminare  acido  ace¬ 
tico.  Appena  che  la  massa  cominciò  a  farsi  più  densa  e  la  temperatura 
cominciò  ad  elevarsi  oltre  i  140°,  si  sopese  il  riscaldamento. 

La  massa,  raffreddandosi,  assunse  un  aspetto  vetroso,  di  colore 
giallo  bruno,  friabile  ;  trattata  con  acqua  si  rammollì  e  finì  collo  scio 
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gliersi  completamente  in  un  liquido  giallo  bruno,  molto  vischioso  che, 
sbattuto,  spumeggiava  abbondantemente  e  che  aveva  un  comportamento 
simile  a  quello  delle  soluzioni  di  albumina.  La  soluzione  era  acida  per 
acido  acetico.  Non  precipitava  per  aggiunta  di  acido  acetico  (differenza 
dall’acetato  di  pentamercurioacetanilide)  e  nemmeno  per  aggiunta  di 
alcool  (differenza  dall’acetato  di  tetramercurioacetanilide). 

Trattata  con  acetone  dette  un  abbondante  precipitato  bianco  fioc¬ 
coso  amorfo,  che,  separato  mediante  filtrazione,  lavato  con  acetone  e  sec¬ 
cato  nel  vuoto  su  acido  solforico,  dette  una  massa  vetrosa,  friabile, 
solubile  lentamente  ma  abbondantemente  in  acqua  e  che  si  rammolliva 
e  si  scomponeva  oltre  i  180°. 

Tanto  la  soluzione  primitiva  come  quella  ottenuta  sciogliendo  in 
acqua  la  sostanza  seccata,  coagulano  col  calore  e  non  lasciano  passare 
la  sostanza  disciolta  attraverso  le  membrane  dializzanti. 

La  sostanza. di  aspetto  vetroso,  polverizzata  e  seccata  ancora  nel 
vuoto  su  acido  solforico  dette  all’analisi  i  seguenti  risultati  : 

Sostanza  :  gr.  0,5002  HgS  gr.  0,3858  ;  Hg  °/o  66,47. 

>  *  0,5400  *  *  0,4170;  »  »  66,55. 

per  C6H,NHCOCH3[ HgCOOCH,]a  cale  :  »  »  66,00. 

Occorre  rendere  noto  un  ultimo  fatto  e  che  cioè  tanto  la  soluzione 
primitiva,  che  la  soluzione  ottenuta  sciogliendo  la  sostanza  seccata,  per 
quanto  dializzate  a  lungo,  non  coagulano,  differenziandosi  in  questo 
dalle  soluzioni  degli  acetati  di  tetra  e  pentamercurioacetanilide  che  in¬ 
vece  coagulano  quando  si  è  allontanato,  mediante  la  dialisi,  la  massima 
parte  dell’acido  acetico,  cosicché  in  questo  caso  l’acido  acetico  costi¬ 
tuisce  il  cristalloide  necessario  all’esistenza  dello  stato  colloidale. 

Si  trattava  ora  di  stabilire  la  posizione  degli  atomi  di  mercurio. 

Per  fare  ciò  mi  sono  servito  del  solito  metodo  della  bromurazione, 
sostituendo  cioè  con  bromo  il  gruppo  monovalente  — IIgCOOCH3.  La 
soluzione  acquosa  della  sostanza  venne  trattata  con  eccesso  di  bromo 
sciolto  in  soluzione  di  bromuro  di  potassio. 

Dapprima  si  ottenne  un  precipitato  bianco  dato  dal  bromuro  di 
trimercurioacetanilide,  che  scomparve  a  poco  a  poco  per  lasciare  una 
sostanza  rossiccia  peciosa.  Questa,  separata  mediante  filtrazione,  venne 
sciolta  in  alcool  bollente  e  riprecipitata  mediante  acqua.  Si  ottenne  così 
una  sostanza  cristallina  che,  ricristallizzata  più  volte  dall’aleool  diluito, 
era  costituita  da  aghi  bianchi,  insolubili  in  ligroina  ed  in  acqua,  solu¬ 
bili  in  alcool.  Tali  aghi  fondevano  a  188°-189“. 

Si  tratta  della  2-4-5  tribromoacetanilide  fondente  a  188°. 

L’acetato  di  trimercurioacetanilide  da  me  preparato  ha  quindi  la 
seguente  costituzione  se,  come  è  probabile,  non  sono  avvenuti  sposta¬ 
menti  nella  sostituzione  col  bromo  : 
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HgCOOCH3 

COOCHjllg/^ 

MllgCOOCH3 

NHCOCH3 

Conclusioni.  L’acetato  di  trimercurioacetanilide  gode  della  proprietà' 
di  sciogliersi  allo  stato  colloidale.  Infatti  la  soluzione  spumeggia  per 
sbattimento,  non  diai  izza,  coagula  col  calore. 

Tale  sostanza,  nei  riguardi  della  solubilità,  si  comporta  quindi  ana¬ 
logamente  agli  acetati  di  tetra  e  pentamercurioacetanilide. 

Se  esaminiamo  i  pesi  molecolari  degli  acetati  delle  diverse  raer- 
curioacetanilidi  troviamo  che  quello  di  monomercurio  è  uguale  a  393, 
quello  di  dimercurio  è  uguale  a  651  e  così  a  909,  1167  e  1475  quelli 
di  tri,  tetra  e  pentamercurioacetanilide. 

Ora  i  primi  due  acetati  danno  vere  soluzioni  differenziandosi  dagli 
altri  tre,  che  godono  della  proprietà  di  sciogliersi  allo  stato  colloidale. 

In  questa  serie  di  composti  si  verifica  dunque  e  con  regolarità  il 
fatto  che.  col  crescere  del  peso  molecolare,  aumenta  la  facoltà  di  dare 
soluzioni  colloidali  ed  in  genere  di  presentarsi  sotto  torma  colloidale. 

Le  soluzioni  colloidali,  che  si  ottengono  cogli  acetati  delle  diverse 
mercurioacetanilidi  non  posseggono  la  stessa  stabilità  e  le  stesse  pro¬ 
prietà,  perchè,  mentre  tutte  coagulano  col  calore,  quella  dell’acetato  di 
trimercurioacetanilide  è  stabilissima,  quelle  degli  acetati  di  tetra  e  pen- 
tamercurioacetanilidi  lasciano,  col  tempo,  separare  là  sostanza  sciolta 
allo  stato  cristallino.  Inoltre  quella  dell’acetato  di  trimercurioacetani¬ 
lide  non  precipita  nè  mediante  alcool,  nè  mediante  acido  acetico  e  si 
separa  solo  mediante  aggiunta  di  acetone  ;  quella  dell’acetato  di  tetra- 
mercurioacetanilide  precipita  mediante  acetone  ed  alcool  ma  non  me¬ 
diante  acido  acetico  ed  infine  quella  dell’acetato  di  pentamercurioace¬ 
tanilide  precipita  con  acetone,  con  alcool  e  con  acido  acetico. 

Per  le  due  ultime  lo  stabilizzatore  della  soluzione  colloidale  è  cer¬ 
tamente  l’acido  acetico;  intatti  quando  lo  si  elimina,  mediante  dialisi, 
la  sostanza  coagula.  Si  può  supporre,  per  analogia,  che  il  cristalloide 
stabilizzatore  dell’acetato  di  trimercurioacetanilide  sia  l’acido  acetico  ma 
non  lo  si  può  dimostrare  perchè,  per  quanto  si  dializzi,  la  soluzione 
colloidale  non  coagula.  Quindi,  anche  se  lo  stabilizzatore  è  l’acido  ace¬ 
tico,  certamente  bastano  quantità  piccolissime  di  esso,  molto  inferiori 
a  quelle  necessarie  per  stabilizzare  gli  acetati  di  tetra  e  pentamercu¬ 
rioacetanilide. 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Farmaceutica  della  R.  Università.  Novembre  19*21. 
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ALESSANDRI  L.  —  Singolare  formazione  di  chedodinitroni  e 
loro  comportamento.  (Nota  preliminare). 


Sostanze,  che  contengono  nella  molecola  due  volte  il  gruppo-  ca¬ 
ratteristico  dei  nitroni  >C=N — ,  e  da  considerarsi  quindi  come  deri- 

Ó 

vate  da  composti  a  doppia  funziono  aldeidica  o  chetonica,  sono  state 
ottenute  già  da  tempo  per  diverse  vie. 

È  noto  che  in  generale  le  aldeidi  si  condensano  facilmente  con  le 
.•2-idrossi  lamini  ne,  dando  origine  a  nitroni  :  in  particolare  anche  una 
dialdeide,  il  gl  tossale,  dette  a  v.  Pechmann  (')  un  prodotto  di  tal  na¬ 
tura  per  condensazione  con  la  ,5-fenilidrossilammina  : 


X 

a 

il 

o 

h.c-n.cji* 

i 

+ 

Ò  _> 

I. 

Ò 

+  2  UtO 

H.C=0 

H,:N.C6H5 

H.f 

;=N.c«H* 

Ò 

6 

Vennero 

pure 

descritti  dinitroni 

corrispondenti  a 

dichetoni, 

esempio  al  benzile,  ottenuti  per  eterificazione  delle  a-  e  8-benzildios- 
sime  da  K.  Auwers  e  V.  Meyer  i*i  : 


C«H,.C  =  N.CH 

Ò 


CfiHri. 


}=:N.CH:l 

Ò 


C,H:,C=N.CHi.C6H5 

Ó 

CsHi.C=N.CH,C6Hi 

Ò 


ma  per  azione  di  ,'i-benzilidrossilammina  sul  benzile  (:t)  K.  Auwers  e 
M.  Dittrich  ottennero  soltanto  il  mononitrone  : 


C,Hrt.C=--N.CH?.CJl:, 

i  ° 

CflH&.C-=U 

Quest’ ulti  ma  sintesi  direttamente  dal  chetone  si  presenta  come  unica, 
giacché  resulta  da  molteplici  tentativi  riusciti  infruttuosi  che  i  chetoni, 
a  differenza  delle  aldeidi,  non  formano  nitroni  con  le  idrossilammine 


(')  B.  HO.  *2463,  2871  (1*97):  a  questo  medesimo  prodotto  giunse  egli  per  azione 
dei  nitrosobeuzolo  sul  diazometano  (ibidem)  ed  ancor  prima  Bamberger  partendosi  da 
aldeide  formica  e  fenilidrossilammiua  attraverso  una  particolare  ossidazione  (Viertel- 
jahimhr.  der  Ziirieh.  Naturf.  Ges.  178  (1*96).  -  (-)  B.  2/.  3510  e  B.  22.  T>65.  A  dir 
vero  per  questi  prodotti,  che  di  più  si  presentano  sotto  due  forme  ciascuno,  trasfor¬ 
mabili  irreversibilmente  (per  azione  dell'acido  cloridrico),  la  struttura  nitronica  venne 
solo  proposta  dagli  autori  (B.  22.720).  -  (3)  B.  22.  720,  2004. 
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^-sostituite  (‘)  e  la  ?-tenilidrossilauimina  in  particolare  (*)  :  anzi  quei 
nitroni,  che  ci  s;  potrebbe  aspettare  si  formassero  in  quest’ultimo  caso 
e  contenenti  quindi  il  residuo  =  N.CflH,,  neppur  si  possono  ottenere 

Ó 

per  arilazione  delle  corrispondenti  diossime. 

Alla  formazione  appunto  di  uno  di  tali  chetodinitroni  son  perve¬ 
nuto  nell’estendere  le  ricerche  intorno  all’azione  del  nitrosobenzolo  su 
composti  a  legami  multipli,  come  accennai  nella  nota  recentemente  pub¬ 
blicata  in  questo  giornale  (*).  Più  precisamente  ponendo  a  reagire  il 
tolano  (1  mol.)  col  nitrosobenzolo  (2  mol.)  ho  ottenuto,  con  rendimento 
per  adesso  discreto,  un  prodotto  cristallino,  di  color  giallo  chiaro  (4) 
p°  :  dee:  222’’  con  sviluppo  di  gas,  e  che  indubbiamente  prendo  ori¬ 
gine  dall’addizione: 


C,H&.C 

I 


ON.C,H, 

ON.CcH\ 


li.  (  ) 


C,H,.C=N.CcH:i 

Ó 

C6Hr,.C=N.C6H0 

ò 


Questa  addizione  avviene  con  gran  lentezza  a  temperatura  ordinaria  : 
non  conviene  però  scaldare  altrimenti  il  nitrosobenzolo  si  altera,  come 
venne  descritto  da  Bamberger,  e  agisce  forse  più  che  altro  come  ossi¬ 
dante  sul  tolano  medesimo  e  sul  derivato  nitronico  prima  formatosi  (*). 


<])  E .  Beckmanu  e  ./.  Schrìber  A.  35').  235,  per  il  benzile  in  particolare  cfr. 
pag.  215;  per  il  diacetile  con  la  ^-benzil  e  la  jì-fenilidrossilammina  cfr.  ./.  Schriber . 
Z(ìr  Kenntiss  der  N.  Alkyloxime.  {Habilitatiouschrift-Weida,  1907)  p.  75 ’e  seg.  :  E - 
Beckmanu  A.  305,  201.  -  (2)  Weitnaucr  descrive  un  chetodinitrone  che  potrebbe 
derivare  da  essa  e  precisamente  di  questa  struttura:  — CHV — C.OH* 

'  li  II 

X=0  N— 0 

CtìHr,  CcH:, 

ma  per  ora  uon  ho  potuto  consultare  la  sua  Dissertation  (Basel  1904)  p.  *6,  ove  ne 
para.  -  (s)  0.  5/,  129.  -  (4)  Ricordo  che  è  giallo  anche  il  prodotta  I.  e  che  ciò  è 
da  riferirsi  all'accumulo  di  doppi  legami  nella  molecola,  non  essendo  il  gruppo  nitro¬ 
nico  marcatamente  cromoforo  di  per  sè  (cfr.  mia  nota  R.  A  L.  7 fi  II  123  e  più  este¬ 
samente  K.  Miescher-A7/r0/if  inni  Nitrene  (Promotionsarbeit-Zurich,  191*)  p.  37. 
-  (5)  Scrivo  la  formula  con  i  due  0  in  posizione  anjti  per  comodità  di  notazione, 
lasciando  almeuo  per  adesso  impregiudicata  la  questione  della  struttura  nello  spazio: 
ò  da  ritenere  infatti  che  il  composto  possa  presentarsi  sotto  due  forme  stereoisonn  re, 
come  gli  eteri  N-metilici  ed  N-benzilici  di  Auwers  e  Meyer  (v.  nota  sopra).  Fino  ad 
ora  però  io  uon  ho  separato  dai  prodotti  della  reazione  che  un  solo  derivato  e  da 
altra  pai  te  la  questione  sopra  accennata  è  da  ricollegare  a  quella  delle  ossime  iu 
geuerale  e  delle  diossime  iu  particolare,  come  sarà  opportuno  di  fare  completando 
queste  ed  altre  mie  ricerche.  -  (fì)  cfr.  quanto  feci  già  notare  al  proposito  R.  .A.  L. 
24.  I.  tU*»  e  G.  51  II.  1 33  :  di  questo  particolar  modo  di  reagire  del  nitrosobenzolo, 
che  trova  riscontro  in  quello  dell’acido  nitroso,  ho  studiato  anche  altri  esempi  di  molto 
interesse  per  questo  caso  e  gli  altri  già  constatati,  e  di  cui  riferirò  presto  per  esteso. 
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Infatti  il  miglior  rendimento  l’ho  ottenuto  sciogliendo  le  due  sostanze 
in  solventi  indifferenti  o  almeno  poco  ossidabili  dal  nitrosobenzolo 
(benzolo,  acido  acetico,  alcool  etilico),  dando  la  preferenza  a  quelli,  nei 
quali  il  prodotto  della  reaziooe  si  scioglie  poco,  sottraendosi  così  via 
via  all’azione  del  nitroso  composto.  A  dir  vero  però  ho  constatato  che 
anche  in  cloroformio,  il  quale  permette  una  maggior  concentrazione 
delle  sostanze  reagenti  e  quindi  una  maggior  velocità  di  reazione,  ma 
nel  quale  si  scioglie  assai  anche  il  prodotto  nitronico,  ho  avuto  un  di¬ 
screto  rendimento:  ciò  che  accenna  ad  una  relativa  resistenza  di  esso 
rispetto  al  nitroso  derivato. 

I^a  costituzione  di  questo  interessante  dinitrone  risulta  stabilita 
dalle  esperienze  seguenti,  che  ne  mettono  anche  in  evidenza  il  parti¬ 
colare  comportamento. 

Bollito  con  acido  solforico  diluito  dette  origine  a  benzile  ed  a  p. 
amminofenolo,  che  deriva  dalla  .Menilidrossilammina  formatasi  in  un 
primo  tempo  per  la  nota  trasposizione,  cioè  schematicamente  : 

CfiH5.C=0  2C*H5.NH.OH 

I  I 

C,H,.C=0  -f  2  NH,(l)C,H4OH(4) 

Inoltre  ridotto  con  amalgama  di  alluminio  fornì  il  dianilderivato 
del  benzile,  già  conosciuto  (*)  : 

CftH:„C=N.C6H5 
*  C«H:,.C=N.Cr,H:> 

I  resultati  di  queste  esperienze  rendevano  superflua  la  determina¬ 
zione  del  peso  molecolare. 

Ricordando  che  Angeli  per  azione  dell’idrossilammina  sugli  aldo- 
nitroni  passò  alle  ossime  delle  aldeidi  ed  alle  i-idrossilammine  (2) 

R.CH— N.R’  +  NH2.OH  -  R.CH=NTOH  +  R’NH.OH 

Ó 

presentava  un  certo  interesse  sperimentare  l’azione  deH’idrossilammina 
stessa  sul  chetodinitrone  da  me  ottenuto,  per  constatare  se  si  giungeva 
in  tal  modo  alle  ossime  del  benzile. 

Ho  cominciato  perciò  a  studiare  l’azione  delTidrossilammina  in  ec¬ 
cesso,  in  soluzione  acquoso-alcolica,  liberandola  dal  cloridrato  col  car¬ 
bonato  sodico,  come  operava  Angeli:  il  resultato  però  fu  assai  diverso 
giacché  ottenni  come  prodotto  principale  una  sostanza  molto  somigliante 
anche  pel  colore  a  quella  di  partenza,  ma  che  pel  contenuto  di  azoto 
ed  alcune  sue  proprietà  sembra  essere  piuttosto  un  suo  prodotto  di  ri- 


0)  B.  2ò.  2601.  -  (2)  R.  A.  L.  19.  I,  650  e  L.  Alessandri  R.  A.  L.  19.  IL  127 
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dazione  parztale  (IV)  o.  un  suo  prodotto  di  addizione  molecolare  (V)  (*) 
col  dianilderivato,  sopraindicato  (IH): 


Cr>H5.C==X.O(,H;i 

IV. 

c*h5.c~n.c.hs 

ò 


V. 


C,Ha.C=X.C«H* 

Ò 


C*H&.C=X.C,Ha 

Ò 


c,h,.c=n.c6h, 

C,H:i.C-X.CcH5 


Che  ridrossilammina  abbia  agito  in  questo  caso  come  riducente 
soltanto,  vien  reso  verisimile  dal  fatto  che  nelle  acque  madri  del  pro¬ 
dotto  ho  riscontrato  la  presenza  del  dianilderivato  stesso  III.  Di  più 
dalle  madri  medesime  ho  isolato  piccole  quantità  di  un  prodotto  inco¬ 
loro,  che  però  non  coincide  con  alcuna  delle  diossime  del  benzile. 

Tale  comportamento  sarà  da  porsi  in  relazione  alla  speciale  struttura 
a  doppi  legami  coniugati  sia  del  dinitrone,  che  del  derivato  di  riduzione. 

(Questo  nuovo  tipo  di  formazione  del  chetodinitrone,  di  cui  ho  rife¬ 
rito  brevemente  sullo  studio  appena  intrapreso  e  che  mi  riservo  di  esten¬ 
dere  e  di  porre  in  relazione  a  quello  dei  pochi  dinitroni  conosciuti, 
presenta  uno  speciale  interesse  per  diverse  ragioni. 

Innanzitutto  è  da  notare  che  il  nitrosobenzolo  in  questo  caso  reagisce 
nettamente  come  un  prodotto  non  saturo  e  precisamente  come  etere 
fenilico  dell’anidride  della  biossiammoniaca  C0U5.X:O,  nella  sua  forma 
semplice,  qual’è  quella  in  cui  prevalentemente  esiste  in  soluzione  (s). 

Inoltre  la  formazione  di  un  tal  prodotto  non  soltanto  non  si  compie  di¬ 
rettamente  dal  chetone,  come  ho  detto  sopra,  ma  io  stesso  ho  trovato  ora 
che  si  giunge  a  resultati  diversi  per  un’altra  via,  per  la  quale  era  suppo¬ 
nibile  ottenerlo.  Applicando  cioè  la  reazione  trovata  da  Angeli  per  gli 
aldonitroni  (3),  che  permette  di  trasformarli  in  chetonitroni  per  mezzo 
del  reattivo  di  Grignard  e  successiva  ossidazione,  come  ad  esempio  : 

Cr,H;,.C  I  I  =  N  .CfiI  I 

o 

D  —  N  —  Cf,H  .  n 

OH 


BrM^yiv 

o 


V)  Di  composti  simili  sono  conosciuti  ormai  diversi  esempi.  Beckmann  B.  2fi. 
*2*274.  Alessandri  H.  A.  L.  20  II  129.  -  G)  Cfr.  B.  HO.  *2280.  ibidem  ,V4.  387S.  e  Z. 
Ph.  Cli.  02.  51.  Sembra  invece  che  al  prodotto  solido,  incoloro,  sia  da  «assegnar  la 
costituzione  0,,HvN::::N,0,;H5  0.  1917,  I,  2  >9.  Un  comportamento  analogo  a  quello  da 
0  0 

ine  rincontrato  esso  mostra  pure  nella  sintesi  ultimamente  effettuata  da  F.  Barrar  e 
E.  Dalton-Orifjith  <U.  1921.  I.  *94):  reagendo  sul  cloruro  di  p.  nitrobenzile  in  pre* 
senza  di  potassa  alcoolica  forni  loro  il  uitroue  N02.C6H4.CH=rN.C6H&.  Anche  su  questa 

m  m 

0 

sintesi  in  relazione  al  comportamento  del  uitrosobenzolo  stesso  sui  composti  contenenti 
doppi  legami  dovrò  tornar  (pianto  prima.  -  G)  d.  Angeli ,  L.  Alessandri  e  M.  Aia  zzi- 
Arancini.  R.  A.  L.  20.  I.  5  9». 
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partendosi  dall’aldodinitrone  soprasegnato  1  si  poteva  sperare  di  giun¬ 
gere  in  tal  modo  alla  ^.,3-di-idrossi laminimi  corrispondente  e  quindi  al 
chetodinitrone  desiderato,  secondo  lo  schema 


2)  II.C  =  X.C,II, 

O  »BrMgC6HA 

H.C  =  N.C,H:, 

O 

C,H,.CH.N.a5H5  C,H,.C=N.C,H5 

OH  o  1  0 


VI. 


c,hvch.n.cgh, 

ÒH 


Ò 


+  2HtO 


Molto  probabilmente  però  l’ossidazione  della  ,':Gdi-idro$siIammina 
VI  non  procede  in  tal  modo:  infatti  mentre  dalla  reazione  1)  si  otten¬ 
nero  assieme  la  idrossilammina  ed  il  nitrone  (quest’ultimo  per  l’azione 
ossidante  effettuata  dal  reattivo  stesso  di  Griglia rd)  nell’esperienza  da 
me  eseguita  si  è  formato  bensì  con  discreto  rendimento  un  nitrone  ma 
esso  non  è  altro  che  il  tenil-N-fenilnitrone  o  etere  N-fenilico  della 
benzaklossima  (vedi  sotto  VII)  già  conosciuto  e  preparato  per  altre  vie. 
La  sua  formazione  si  spiega  semplicemente  ammettendo  che  la  sostanza 
VI  formatasi  in  un  primo  tempo  si  spezzi  per  ossidazione  così  : 


3)  VI. 


C,H:,.CH.N.CJI, 
ÒH 

CriH:,.CH.N.Cf.Hr, 

ÒH 


VII. 


C,H,.CH=N\C,H, 

Ò 

C,1H:,.CH=X.C*H, 

Ò 


+  H,0 


Con  la  Si.  di-idrossilammina  VI  è  da  identificare  con  tutta  proba¬ 
bilità  un  prodotto  incoloro  p:  f:  156°  ca.,  che  ottenni  assieme  al  nitrone 
in  così  piccola  quantità,  che  non  ho  potuto  ancora  nè  tentarne  l’ossi¬ 
dazione  nè  analizzarlo  e  determinarne  il  peso  molecolare,  come  mi 
propongo  di  fare  prossimamente  appena  potrò  ripetere  l’esperienza  con 
maggior  quantità  di  prodotti.  Intanto  però  è  accertato  che  la  3-idros- 
silammina  più.  semplice  (vedi  sotto  Vili),  la  quale  pure  fornisce  per 
ossidazione  il  medesimo  nitrone  (VII) 

Vili.  C,H5.CH2.N.CcH.  ()  VII.  CtìHi.CH=N.Ci;H5 

ÒH  *  Ò 

e  de9crittta  dal  prof.  G.  Cusinano  in  una  nota  in  corso  di  pubblica¬ 
zione  su  questo  giornale  (*),  come  egli  stesso  mi  ha  comunicato,  ha 
P*  f:  diverso  ed  assai  p:ù  basso  :  85°. 


(‘)  Riduzione  catalitica  dei  introni. 


(/ossidazione  B)  della  di-idrossilammina,  conducendo  allo  sdoppia¬ 
mento  della  molecola,  avrebbe  un  singolare  raffronto  nel  raddoppia¬ 
mento  della  molecola  constatato  da  Anselmino  (l)  nella  riduzione  della 
benzilidenanilina  con  amalgama  di  alluminio: 

(  v,l I -  CU  -  X . C,  1 1 -  C, 1 1  ..Oli — N 1 1  .C,  Il 

11  .  IX.  | 

r,H :,C  I!  =  X .  C,.H .,  C,  1 1  -  .0 I  !  - N  H  .C*  1 1 , 

Anzi  allo  stesso  modo  come  egli  da  questa  riduzione  ottenne  2 
forme  del  composto  (IX)  non  escludo  affatto  per  qualche  indizio  os¬ 
servato,  che  anche  nella  reazione  da  me  effettuata  sieno  due  le  forme, 
sotto  le  quali  si  presenta  la  di-id rossi  laminimi. 

Mi  riserbo  anche  di  estendere  lo  studio  delibazione  del  nitrosoben- 
zolo  su  altri  coiti  posti  contenenti  tripli  legami  :  per  quanto  riguarda 
quelli  con  i  due  idrogeni  attigui  al  triplo  legame  sostituiti  da  radicali, 
probabilmente  non  tutti  daranno  luogo  ad  una  reazione  analoga  alla 
sopradescritta.  < i i A  mi  resulta  da  alcuni  saggi  che  l’acido  fenilpro- 
piolico, 

CY.lI.vC  -fC.COOII 


seppure  entra  in  reazione,  lo  la  con  estrema  lentezza.  Del  resto  nella 
scelta  dei  prodotti  da  cimentare  sarà  da  tener  conto  di  quanto  trova¬ 
rono  recentemente  »S.  Keich  e  collaboratori  (*)  riguardo  all’addizione  di 
bromo  per  parte  di  svariati  prodotti  non  saturi  con  diversi  radicali 
elettro -positivi  o  —  negativi. 

Riguardo  poi  ai  composti  acetifenici  con  idrogeno  non  sostituito  ed 
all’acetiìene  stesso  credo  che  la  reazione  possa  procedere  altrimenti.  In¬ 
fatti  nelle  esperienze  iniziate  con  Tacetilene  in  soluzione  acetonica  ho 
riscontrato  che  la  reazione,  seppure  avviene  similmente  alla  già  de¬ 
scritta  è  lentissima  :  impiegando  come  catalizzatore  la  potassa  aieoo- 
liea  ho  ottenuto  piccolissime  quantità  di  ossanilide 

0=0— N  II .(  V,  II:.  H.C=N.e,  H 


isomera  colTaldo-dinitrone  (I) 


Ò 


0  =  0— XII. 


h.o=n.o,ii:> 


o 


che  si  poteva  attendere  da  tale  reazione,  analogamente  a  quanto  ho 
trovato  pel  telano.  Xon  è  facile  ed  è  prematuro  spiegar  fin  da  ora  tale 
formazione,  specialmente  in  siffatte  condizioni  di  esperienza,  giacché  è 
noto  che  il  passaggio  daH’aldo-dinitrone  (I)  all’ossanilide  si  compie  in¬ 
vece  riscaldando  in  soluzione  di  anidride  acetica  e  di  acido  acetico  a 
volumi  uguali  (q.  Ricordo  al  proposito  che  io  stesso  ho  riscontrata  per 


(!)  B.  4L  b-J:ì.  -  (-)  Ilei v.  4.  ‘212.  -  C)  v.  Prdnuon /;.  B.  -Vó.  2*71. 


alcuni  aldonitroni  un’identica  trasposizione  sotto  l’azione  della  luce  e 
del  calore  (’)  :  ini  propongo  di  estendere  tale  studio  agli  aldo-nitroni 
ed  anche  al  chetodinitrone  ottenuto  dal  tolano,  e  che  pure  si  altera 
sotto  razione  della  luce  e  del  calore,  come  è  caratteristico  dei  in¬ 
troni  (*).  Va  notato  però  che  il  chetodinitrone  non  possiede,  come  gli 
aldonironi,  l’idrogeno  che  prende  parte  assieme  all’ossigeno  alla  traspo¬ 
sizione  e  quindi  presumibilmente  esso  darà  luogo  a  prodotti  di  tra¬ 
sformazione  diversi,  anche  con  i  reagenti  usualmente  impiegati  a  tale 
scopo. 

Firenze.  —  Lab.  di  Chimica  fami,  del  R.  Istituto  di  Studi  Sup.  Settembre  11121 


pellizzari  G.  —  Azione  degli  alogenuri  di  cianogeno  sulla  fe- 
nilidrazina.  -  VI.  Cloruro  di  o-Fenilenammelile. 


LO-feniien-x-fl-dicianguanidina  (forni.  1),  come  ò  stato  dimostrato 
nella  precedente  nota  (rt),  addiziona  l'ammoniaca  e  le  amine  primarie  per 
dare  dei  derivati  dell'isomelamina  (II) 


(Al 


(I) 

/lN\ 

c,,H4  c  x 

W  NH 

I  I 

(«)CN  CX(P» 


+  NHtR  = 


(10 


X1I:C  (J:NII 

\  / 

NH 


Seguitando  lo  studio  della  fenilendiciaguanidina  (*},  ho  trovato  che 
può  facilmente  a  freddo  addizionare  anche  una  molecola  di  acido  clo¬ 
ridrico  e  il  piodotto  che  ne  deriva  è  un  derivato  clorurato  melaminico 
torma  tosi  secondo  il  seguente  schema 

(III) 


C0H,  C 

\n/ 


\ 

NH 


CX 


+  HCI  = 


/N\ 

<yi,  c 

\n/ 


XHC  COI 


\  // 

X 


(M  R.  A.  L.  li),  II,  122.  G.  51,  1,  75.  -  (-)  Cfr.  anche  L.  Alessandri  R.  A.  L. 
23,  II,  129.  2 Iti,  257,  347-ibidem  24,  I,  ti4-ibidem  24 ,  II,  19s.  -t:)  G..  51,  I.  so.  - 
(b  Sul  modo  di  formazione  della  fenilendieianguanidina  e  sui  suoi  prodotti  di  demo¬ 
lizione  vedi  G.t  4Hy  li,  151. 
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e  che  chiamo  cloruro  di  o-fenilenammelile  (III),  cioè  come  fenilenam- 
melina  che  abbia  l’ossidrile  sostituito  dal  cloro  (*). 

Nel  caso  dell’addizione  delle  amine  tu  ammesso  che  la  chiusura 
avvenga  coll’ intervento  dell'atomo  di  azoto  dell’amina  stessa,  come  in¬ 
dica  lo  schema  (A),  ma  nel  caso  attuale  di  addizione  dell’acido  clori¬ 
drico,  necessariamente  si  deve  ammettere  che  sia  l’atomo  di  azoto  di 
uno  dei  due  gruppi  cianogeno  che  serve  a  chiudere  il  nucleo  mela- 
min  ico.  Ciò  potrebbe  far  supporre  che  lo  schema  (A)  non  corrisponda 
al  vero  e  che  anche  le  amine  si  addizionino  nello  stesso  modo  deH'acido 
cloridrico  e  quindi  che  il  radicale  K  invece  di  essere  attaccato  ad  un 
azoto  del  nucleo  melaminico  sia  attaccato  ad  un  azoto  fuori  del  nu¬ 
cleo  (').  Kicerche  già  complete  che  saranno  pubblicate  in  una  prossima 
nota,  dimostrano  che  effettivamente  l’addizione  avviene  come  è  indicato 
dallo  schema  (A),  perchè  facendo  agire,  per  esempio,  l’anilina  sul  clo¬ 
ruro  di  tenilenammelile  si  ottiene  un  composto  non  eguale,  ma  isome¬ 
rico  a  quello  che  dà  l’anilina  direttamente  colla  fenilendicianguanidina 
e  sono  pure  differenti  i  primi  prodotti  di  idrolisi  ottenuti  per  azione 
dell’acido  cloridrico  ;  essi  però  per  azione  della  soda  caustica,  colla  rot¬ 
tura  del  nucleo  e  perdita  di  anidride  carbonica  danno  la  stessa  fieni- 
lenfenilbiguanide  IV. 


(C) 


/N\ 

COI.  cx 
V\/  NH 
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NH:C  C.Ci 
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c,H4  c  v 

NH 

NH:C  C:NH 

\  / 
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C'„h4  c  x 

NH 

I  I 

NH:C  C.NHCgHj 

\  ^ 
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c,,h4  r  x 

NH 


OC  C:NH 

x  / 
nc6h5 


/N\ 

c6h4  c 


Nn^  V 


\ 


NH 


OC  C.NHC.-H, 

\n^ 


1(IV) 

c«ll4  ■  cx 

\nh/  NH 
CfH5NH.C:NH 


Nello  schema  (B)  è  ammesso  che  ha  tomo  di  cloro  si  fissi  al  car¬ 
bonio  corrispondente  al  gruppo  cianogeno  3  e  non  a  quello  (a)  :  ciò  è  di¬ 
mostrato  dal  fatto  che  l’idrolisi  delle  isomelamine  già  descritte  nella 


(4)  Un  composto  simile  senza  il  radicale  fenilenico  si  trova  descritto  da  molto 
tempo  col  nome  di  dorociauurdiamide  e  fu  ottenuto  per  azione  blanda  del  Tara  moniaca 
sul  cloruro  cianurico.  A.  ,10,  43  ;  A.,  eh.  (2)  19.  1K)  ;  20t  ÌW.  -  (*)  Tali  derivati  alcbilici 
della  melamina  nel  trattato  di  Mei/er  e  Jnobson  sono  distinti  colla  parola  «  exo  ». 
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nota  precedente  avviene  sicuramente  secondo  lo  schema  (D)  e  quindi 
arrivando  col  cloruro  di  fenilenammelile  allo  stesso  prodotto  finale,  ne 
viene  di  conseguenza  che  Patomo  di  cloro  deve  trovarsi  nella  posizione 
segnata  nello  schema  (C)  altrimenti  si  arriverebbe  ad  una  biguanide 
isomerica. 

Il  cloruro  di  fenilenammelile  sciolto  a  caldo  nell’acido  cloridrico  e 
bollendo,  dà  per  raffreddamento  l’acido  fenilenmelanurico  (1).  (V). 


/N\ 

CJI4  c  x 

^  N*X  NH 

I  I 

NH:C  C.C1 

\  ^ 

N 


(V> 

c6h4  c 

f  211,0  =  NH3  +  HC1  + 


HO.C  C.OH 

%  / 
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Allo  stesso  acido  fenilenmelanurico  sono  arrivato  pure  dalla  fenilen 
ammelina  e  acido  nitroso. 


(E; 


/N\ 

c,H4  c  x 

\nt/  NH 

I  I 
CO  C:NH 

\  / 

NII 


+  NOJi  =  N.,  +  H.,0  + 


/% 

c6h4  c 

\n/  \ 

HOC  COH 

%  / 
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Gli  alcali  caustici  agiscono  a  caldo  sul  cloruro  di  fenilenammelile 
svolgendo  ammoniaca  e  si  forma  la  fenilenguanilurea  (VI)  già  ottenuta 
dalla  fenilen-j3-eianguanidina  e  acido  cloridrico  (2).  Siccome  allo  stesso 
prodotto  si  arriva  anche  dalTacido  fenilenmelanurico,  esso  evidente¬ 
mente  è  un  termine  di  passaggio  (per  maggior  chiarezza  lo  scrivo  nella 
formula  carbonilica). 


0)  Ho  scritto  qui  la  formula  ossidrilica,  perchè  in  generale  si  dà  questa  formula 
all’acido  melanurieo,  ma  si  potrebbe  dargli  anche  la  formula  iso,  cioè  con  due  carbonili 
o  una  formula  mista.  A  questo  proposito  rammento  che  anche  all’acido  cianurico  si  dà 
la  formula  normale  ossidrilica,  ma  secondo  le  ricerche  di  Hantzsch ,  B.,  39, 139  e  di 
Palazzo  e  Scelsi,  G.,  38,  I,  (>62,  dovrebbe  riguardarsi  come  un  pseudo  acido  totale 
che  però  può  assumere  la  forma  normale  come  sale  potassico.  Per  l'acido  o-fenilen- 
melanurico,  come  sarà  detto  nella  parte  sperimentale,  ho  ragione  di  ritenere  che  possa 
esistere  libero  iu  duo  forme  desmotropiche,  una  instabile  in  aghi  lunghi  e  una  sta¬ 
bile  iu  aghi  molto  piccoli.  Auche  nello  schema  seguente  che  indica  un’altra  forma¬ 
zione  dell’acido  fenilenmelanurico  dalla  feuilenammeliua  e  acido  nitroso,  per  uniformità 
ho  scrittto  la  formula  ossidrilica.  -  (2)  G„  4S%  II.  170. 

13 


Anno  LII.  —  Parte  X. 
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(VI) 
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\  / 
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È  verosimile  che  ci  sia  un  altro  prodotto  intermedio  e  cioè  che  in 
una  prima  fase  si  sostituisca  soltanto  un  ossidrile  al  cloro,  formandosi 
un'altra  fenilenammelina  isomerica  a  quella  già  descritta  ed  ho  cercato 
di  ottenerla  idrolizzando  il  cloruro  di  fenilenammelile  più  blandamente 
col  carbonato  sodico:  ho  avuto  una  sostanza  non  più  clorurata  che  ha 
una  percentuale  di  azoto  corrispondente  al  calcolato,  ma  si  tratta  di  un 
prodotto  amorfo  difficile  a  purificare  e  che  trascurai. 

La  fenilenguanilurea  {Vii  ottenuta  dalla  fenilen- ,5-cianguanidina  sa¬ 
ponificata  con  acido  cloridrico  {1.  cj.  cristallizzata  dall’alcool  fu  descritta 
come  sostanza  in  aghetti  lucenti,  ma  cristallizzata  dall’acqua  è  invece 
in  pagliette  pure  lucenti  e  senza  acqua  di  cristallizzazione.  Quella  che 
ho  ottenuto  ora  secondo  lo  schema  |E)  e  che  si  forma  in  ambiente  al¬ 
calino,  da  cui  si  precipita  o  con  acido  acetico  o  carbonico,  cristallizzata 
dall’acqua  si  presenta  in  lunghi  aghi  lucenti  pure  anidri,  ma  che  la¬ 
sciati  nell'acqua  si  fanno  opachi  e  contengono  due  molecole  di  acqua. 
Questi  cristalli  idrati  sciolti  a  caldo  nell’acqua  depongono  nel  raffred¬ 
darsi  nuovamente  aghi  lunghi  lucenti.  Invece  le  lamelle  lucenti  ottenute 
coll’altro  metodo  in  ambiente  acido  rimangono  inalterate  lasciate  a  lungo 
nell’acqua.  Per  gli  altri  caratteri  le  due  sostanze  si  comportano  nello 
stesso  modo  e  cioè  non  fondono,  ma  sopra  i  200°  perdono  ammoniaca 
per  dare  un  biurete  sostituito,  con  acido  cloridrico  danno  un  cloridrato 
che  si  decompone  alla  stessa  temperatura,  si  sciolgono  bene  negli  al¬ 
cali.  Anzi  facendo  queste  prove  son  potuto  arrivare  a  passare  da  una 
forma  all’altra.  Il  composto  in  lamelle  ottenuto  dalla  fcnilen-,J-ciangua- 
nidina  idrolizzata  coll’acido  cloridrico,  sciolto  in  potassa  e  lasciato  in 
soluzione  per  qualche  tempo  quindi  precipitato  con  acido  carbonico 
dette  per  cristallizzazione  nell’acqua  gli  aghi  lunghi  che  poi  lentamente 
si  idratano.  Viceversa  la  sostanza  in  aghi,  sciolta  in  acido  cloridrico  e 
tenuta  cosi  per  un  po’  di  tempo  a  leggero  calore,  precipitata  poi  con 
carbonato  sodico  dette  le  pagliette  splendenti  che  non  si  idratano.  Que¬ 
ste  pagliette  fatte  cristallizzare  anche  diverse  volte  nelle  stesse  acque 
madri  non  dettero  mai  gli  aghi.  La  sostanza  in  aghi  cristallizzata  di¬ 
verse  volle  dette  sempre  in  prevalenza  gli  aghi  ma  con  qualche  pa¬ 
glietta.  Ritengo  quindi  che  la  fenilenguanilurea  possa  esistere  in  due 
forme  desmotropiche 
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(VII)  (Vili) 

/N%  /N% 

C6H4  C.NH.CO.NHj  CcH4  C.NH  C:NH 

\nh/  \nh/  oh 

Con  molta  probabilità  la  sostanza  in  lamelle  ottenute  in  ambiente 

acido  corrisponderà  alla  formula  (VII)  e  quella  in  aghi  ottenuta  ih  am¬ 
biente  alcalino  alla  formula  (Vili). 

PARTE  SPERIMENTALE. 

Cloruro  di  o-fenilenammellle  (form.  III). 

Gr.  10  di  fenilendician-guanidina  greggia  venne  purificata  sospen¬ 
dendola  in  300  cc.  di  acqua  e  aggiungendo  a  freddo  ammoniaca  fino 
a  discioglierla,  salvo  qualche  impurezza  polverulent  giallognola,  che  fu 
tolta  filtrando  rapidamente  alla  pompa  con  imbuto  di  porcellana  a  largo 
diaframma  bucherellato.  Il  liquido  limpido  subito  acidificato  con  acido 
cloridrico  diluito  dette  un  prodotto  fine,  polverulento,  che  fu  pure  rac¬ 
colto  su  carta  da  filtro  indurita  con  un  imbuto  di  porcellana  sempre  a 
larga  superficie  filtrante  e  lavato.  La  fenilendicianguanidina  così  otte¬ 
nuta,  senza  bisogno  di  asciugarla,  venne  messa  in  bottiglia  a  tappo 
smerigliato  aggiungendovi  40  cc.  di  acido  cloridrico  fumante  e  si  agitò  : 
si  notò  un  leggero  riscaldamento  e  il  magma  prima  mobile  si  rapprese. 
Dopo  qualche  ora  si  rimosse  con  una  bacchetta  e  si  lasciò  poi  a  sè  per 
24  ore,  quindi  la  melma  cloridrica  fu  portata  in  un  pallone  aggiun¬ 
gendo  un  litro  di  acqua  con  la  quale  si  lavò  il  vaso  smerigliato.  Scal¬ 
dando  leggermente  e  non  oltre  i  60°,  si  sciolse  quasi  ogni  cosa  e  quel 
poco  rimasto  insolubile  si  tolse  colla  filtrazione  e  si  identificò  per  fe¬ 
nilendicianguanidina  inalterata.  La  soluzione  neutralizzata  con  carbonato 
sodico  dette  un  abbondante  precipitato  bianco  che  fu  raccolto  su  carta 
indurita  e  lavato  abbondantemente,  prima  con  acqua  fredda  e  poi  calda, 
poi  spremuto  con  la  pompa  e  quindi  seccato  all'aria.  Il  cloruro  di  feni- 
lenammelile  cosi  ottenuto,  era  gr.  10  in  polvere  bianca  che  al  micro¬ 
scopio  mostra  qualche  indizio  di  cristalli  minutissimi.  Cristallizzato  da 
molto  alcool  in  cui  è  pochissimo  solubile  si  ebbe  in  minutissimi  cri¬ 
stalli  ben  visibili  col  microscopio.  E  insolubile  nell'acqua  e  negli  altri 
comuni  solventi  :  non  fonde  ma  verso  220°  ingiallisce  e  il  colore  aumenta 
aumentando  la  temperatura.  Seccato  all’aria  contiene  una  molecola  e 
mezzo  di  acqua. 

Gr.  :  0,2762  di  sostanza  persero  a  100°  gr.  0,030  di  £LO  ; 

»  :  0,2840  »  »  >  »  »  »  0,031  »  »  ; 

trov.%:  HoO  10,86  —  10.91. 

per  C#H6N5C1,11/*H20  cale.  :  10,95. 
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Anche  il  prodotto  cristallizzato  dall  alcool  conteneva  acqua. 

Gr.  0,0593  di  sostanza  anidra  dettero  10,35  cc.  di  azoto  a  22°  e  756  min. 

Il  dosaggio  del  cloro  fa  fatto  trattando  la  sostanza  a  caldo  con 
ammoniaca:  si  forma  cloruro  di  ammonio  e  fenilenisomelamina  che  pre¬ 
cipita  e  si  toglie  per  filtrazione  mentre  nel  liquido  si  dosa  il  cloro  col 
metodo  di  Voi  hard. 

Gr.  0,1321  di  sostanza  secca  trattati  nel  modo  indicato  consumarono 
4,7  cc.  di  sol.  s10di  NOsAg  : 

trov.  :  X  31,63  ;  CI  16,00. 

cale.  :  31,88  ;  CI  16,17. 

11  cloruro  di  fenilenauimelile  ha  leggere  funzioni  acide  e  basiche:  è 
solubile  a  freddo  nella  potassa  caustica  e  precipita  inalterato  coll’acido 
acetico;  nel  carbonato  di  sodio  si  scioglie  soltanto  a  caldo,  è  pure  solu¬ 
bile  nel  Tarn  inoniaca,  ma  rapidamente  a  caldo  e  lentamente  a  freddo  si 
trasforma  in  fenilenisomelamina.  Si  scioglie  a  leggero  calore  nell’acido 
cloridrico  diluito  e  anche  nell’acido  nitrico  e  questa  soluzione  non  dà 
precipitato  di  cloruro  di  argento,  altro  che  dopo  un  certo  tempo  e  col 
riscaldamento. 


Acido  O'fenilenmelanurico  (forni.  V). 

Gr.  2,5  di  cloruro  di  fenilen-ammelile  si  sciolsero  a  caldo  in  60  cc.  di 
acqua  e  2  cc.  di  acido  cloridrico  fumante  e  bollendo,  dopo  pochi  minuti, 
si  formarono  dei  cristalli  che  raccolti  erano  gr.  1,6  e  dalle  acque  madri 
bollite  nuovamente  se  ne  ottennero  ancora  gr.  0,4  e  in  totale  gr.  2.  Fu 
purificato  il  prodotto  dall’acqua  bollente  in  cui  è  molto  poco  solubile 
e  si  ebbe  in  piccoli  aghetti.  Per  purificarne  una  certa  quantità  conviene 
scioglierlo  neH’ammoniaea,  filtrare  le  impurezze  che  eventualmente  ci 
fossero  e  precipitare  con  acido  cloridrico. 

Gr.  0,1552  di  sostanza  dettero  gr.  0.3049  di  CO.,  e  gr.  0.0141  di  11,0; 

»  0.056  di  sostanza  dettero  N  =  13.6  cc.  a  22°  e  700  min. 

trov.  v/0:  C  53.58;  Il  3,15;  X  28,10. 

per  Cì,HcN404  cale.  :  53,97  ;  2,94  ;  27,72. 

L’acido  fenilenmelanurico  non  fonde  anche  scaldato  tino  a  300°  e  sulla 
lamina  di  platino  si  decompone:  è  pochissimo  solubile  nell’acqua  e  nel¬ 
l’alcool. 


Preparazione  dell’acido  fenilenmelanurico  dalla  fenilenammelina 

e  ac.  nitroso  (schema  E). 

» 

Gr.  1  di  cloridrato  di  fenilenammelina  (*)  si  sciolse  in  300  cc.  di  acqua 
con  aggiunta  di  6  cc.  di  acido  cloridrico  a  leggero  calore:  messa  la  so¬ 
luzione  in  una  bottiglia  a  tappo  smerigliato  vi  fu  fatto  passare  va¬ 
pori  nitrosi  sviluppati  da  anidride  arseniosa  e  acido  nitrico  e  quindi 


(*>  G.  51.  I:  96. 
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lasciato  tutto  a  freddo.  La  reazione  è  lenta  e  si  sviluppano  bollicine 
gassose  specialmente  agitando.  Dopo  48  ore  si  raccolse  la  sostanza  sepa¬ 
ratasi  in  minuti  aghetti  e  le  acque  madri  trattate  ancora  con  vapori 
nitrosi  dettero  altro  prodotto  che  fu  cristallizzato  dall’acqua  e  si  mostrò 
identico  a  quello  ottenuto  dal  cloruro  di  fenilenammelile  salvo  che  si 
ebbe  sempre  in  aghi  minuti  sia  quando  si  formò,  che  per  cristallizzazione. 

Gr.  0,0532  di  sostanza  dettero  N  —  12,9  cc.  a  8°  e  748  mm. 

trov.%:  N  =  28,99. 

cale.  :  27,72. 

Come  è  stato  detto  nella  parte  generale,  sembra  che  l’acido  fenilen- 
melan urico  esista  in  due  forme  desmotropiche,  una  in  cristalli  lunghi 
aghiformi  rifrangenti  che  si  ottengono  dal  cloruro  di  fenilenammelile 
con  acido  cloridrico,  quando  si  scalda  per  poco  tempo  in  acido  da  non 
arrivare  al  prodotto  durante  l’ebollizione,  ma  si  separi  nel  raffredda¬ 
mento,  l’altra  pure  in  aghi  ma  molto  piccoli  e  che  si  hanno  bollendo 
più.  a  lungo,  oppure  da  quelli  lunghi  messi  in  acqua  cloridrica  e  scal¬ 
dando,  oppure  dalla  fenilenammelina  con  acido  nitroso.  Credo  di  potere 
escludere  che  gli  aghi  lunghi  si  ottengano  così  perchè  si  accrescono 
nel  tempo  stesso  che  la  reazione  procede  :  in  tal  caso  dovrebbero  for¬ 
marsi  anche  meglio  facendo  la  reazione  a  freddo,  cioè  lasciando  per 
molti  giorni  alla  temperatura  ordinaria  una  soluzione  di  cloruro  di  feni¬ 
lenammelile  nelPacqua  e  acido  cloridrico  o  anche  nella  formazione  col¬ 
l’acido  nitroso  che  pure  si  compie  lentamente:  invece  in  tali  condizioni, 
81  formano  cristalli  piccoli.  Con  tutto  ciò  il  solo  fatto  di  un  differente 
abito  cristallino  non  è  un  criterio  sufficiente  per  ammettere  senz’altro 

I  esistenza  di  due  forme  desmotropiche. 

Osservazioni  sulla  o-Fenilenguanilurea. 

Essa  fu  ottenuta  prima  dalla  fenilen-^-cianguanidina,  idrolizzando 

II  gruppo  cianogeno  per  mezzo  dell’acido  cloridrico  (2)  : 

C6H  /N  Vlnh.cn  +  h2o  -  C6H  /N  V.nh.co.nh, 

Nkth'  xNEK 

e  fu  descritta  come  sostanza  che  cristallizzata  dall’alcool  è  in  aghetti  inco¬ 
ri  lucenti  che  non  fondono  neppure  a  300°,  ma  verso  i  200°  svilup¬ 
pano  ammoniaca,  si  fanno  opachi,  formando  il  difenilenguanilbiurete. 

Ora  si  è  ottenuta  la  stessa  sostanza,  ma  con  aspetto  differente,  per 
azione  della  soda  caustica  sul  cloruro  di  fenilenammelile  o  sull’acido 
tenilenmelanurico  (schema  E). 

Gr.  2  di  composto  clorurato  sciolti  in  15  cc.  di  acqua  con  aggiunta 
di  10  cc.  di  soluzione  di  soda  caustica  al  20  °/0  vennero  tatti  bollire  per 
un’ora.  A  freddo  si  separarono  colla  filtrazione  alcune  impurezze  e  quindi 

( 1  )  Pei  lizza  ri  e  G  a  i  ter  G .  4Xy  li,  17  0. 
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la  soluzione  si  trattò  con  una  corrente  di  anidride  carbonica  e  il  pre¬ 
cipitato  lavato,  fu  cristallizzato  dall’acqua  e  si  ebbe  in  bei  aghi  lunghi 
lucenti  che  sono  anidri. 

Gr.  0,0585  di  sostanza  dettero  N  15,6  cc.  a  11°  e  763  mm. 

»  0,0527  »  »  »  »  14,7  »  »  23°  e  758  rara. 

trov.%:  X  32,18  -  32,8. 

cale.  :  31,81. 

Se  questi  cristalli  si  lasciano  nell'acqua  madre  o  si  mettono  nell'ac¬ 
qua  distillata,  dopo  qualche  tempo  diventano  opachi  trasformandosi  in 
aggregati  di  cristalli  microscopici  che  contengono  due  molecole  di  acqua, 

Gr.  0, 1 49G  di  sostanza  ottenuta  lasciando  per  due  giorni  dei  cri¬ 
stalli  lunghi  nell’acqua  e  quindi  seccati  all’aria  persero  a  100*  gr.  0,0250 
di  acqua  : 

Trov.  °/0  H.,0  :  16,81. 
per  cale.  C\H8N4012H20 :  16, 98. 

Preparata  la  fenilenguanilurea  secondo  il  primo  metodo  e  purificata 
dall’acqua  si  ebbe  in  pagliette  piccole  lucenti  che  nell’acqua  non  si  idra¬ 
tano.  Per  tutto  il  resto  le  due  sostanze  si  mostrano  identiche  :  cogli  aghi 
lunghi  si  preparano  i  sali  già  descritti  (1.  c.)  e  cioè  il  cloridrato,  cloro¬ 
platinato  e  picrato  che  non  mostravano  differenze  coi  sali  avuti  coll’an¬ 
tica  preparazione.  Cosi  pure  gli  aghi  luughi  scaldati  verso  200°  per¬ 
sero  ammoniaca  e  dettero  il  già  descritto  difenilenguanilbiureto. 

La  trasformazione  di  una  forma  nell’altra  fu  compiuta  così  :  feni¬ 
lenguanilurea  ottenuta  dalla  fenilencianguanidina,  in  lamelle  che  non 
si  idratano  fu  sciolta  in  soluzione  di  idrato  sodico  al  10°/0,  la  soluzione 
si  lasciò  a  temperatura  ordinaria  per  qualche  giorno,  poi  si  precipitò 
con  anidride  carbonica  e  si  cristallizzò  dall’acqua:  il  prodotto  era  in 
aghi  lunghi  lucenti  che  messi  nell'acqua  si  fecero  opachi  e  contenevano^ 
due  molecole  di  acqua  di  cristallizzazione. 

Viceversa  gr.  1,2  di  fenilenguanilurea  in  aghi  lunghi,  si  sciolsero 
a  caldo  in  50  cc.  di  acqua  più  2  cc.  di  acido  cloridrico  concentrato  la 
soluzione  si  portò  aH’ebullizione  e  poi  si  lasciò  a  freddo  per  due  giorni, 
quindi  decomposto  il  cloridrato  con  ammoniaca  si  raccolse  e  cristalliz¬ 
zata  dall’acqua  si  ebbe  in  lamelle  sottili  splendenti  che  non  si  idratano. 
Questi  fatti  fanno  concludere  che  non  si  tratta  di  un  dimorfismo,  ma  di 
due  forme  desmotropiche.  Lasciando  per  la  fenilenguanilurea,  ottenuta 
in  ambiente  acido  e  cioè  quella  che  cristallizzata  dall’acqua  è  in  lamelle 
piccole  lucenti  che  non  si  idratano,  la  formula  normale  VII,  rimane  per 
quella  che  si  forma  in  un  ambiente  alcalino  e  che  dall'acqua  si  ottiene 
in  aghi  lunghi  idratabili,  la  formula  desmotropica  ossidrilica  Vili,  che 
del  resto  meglio  si  presta  a  interpretarne  la  derivazione  dal  cloruro  di 
di  fenilenammelile,  giacché  se  non  avvengono  trasposizioni  susseguenti 
all’atomo  di  cloro  deve  evidentemente  corrispondere  un  ossidrile. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  Chimica  fami,  del  K.  Istit.  di  Studi!  Superiori.  Di¬ 
cembre  1921. 
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levi  GIORGIO  renato.  —  Cloriti  di  ammonio,  di  tetrametilam- 
monio  e  di  alcune  ammine. 

Nel  1915  pubblicavo  in  questa  Gazzetta  (')  in  collaborazione  col 
Prof.  G.  Bruni  una  nota  sui  cloriti:  in  seguito  ebbi  ad  occuparmi  al¬ 
tre  volte  del  Targo  mento  ma  sempre  in  modo  frammentario.  Solo  da  al¬ 
cuni  mesi  mi  è  stato  possibile  riprendere  sistematicamente  il  lavoro  su 
questo  argomento. 

In  questa  nota  riferirò  sulla  preparazione  dei  cloriti  di  ammonio 
e  di  alcune  ammoniache  sostituite.  Ho  potuto  isolare  allo  stato  solido 
i  cloriti  di  ammonio  e  di  tetrametilammonio  e  in  soluzione  concentrata 
quelli  di  mono,  di  e  trimetilammina. 

Per  la  precedente  letteratura  sui  cloriti  rimando  al  lavoro  citato. 
Clorito  di  ammonio.  NII4C10t  —  Ho  ottenuto  questo  sale  per  dop¬ 
pio  scambio  fra  clorito  di  bario  puro  e  solfato  atnmonico  nei  rap¬ 
porti  stechiometrici.  Una  soluzione  concentrata  e  possibilmente  satura 
di  clorito  di  bario  a  15-20°  viene  addizionata,  agitando,  della  quantità 
calcolata  di  solfato  ammonico  pure  in  soluzione  quasi  satura;  dopo  l0f 
si  Ultra  il  precipitato  di  solfato  di  bario  e  la  soluzione  ottenuta  si  eva- 
P°ra  nel  vuoto  a  temperatura  ambiente  in  presenza  di  cloruro  di  cal¬ 
ci0  fuso.  Per  rendere  più  rapida  la  filtrazione  ed  evitare  che  buona 
parte  della  soluzione  rimanga  sul  filtro  col  precipitato  di  solfato  di  ba- 
no  è  preferibile  fare  una  prima  filtrazione  alla  pompa  con  che  si  trat- 
tlenc  la  quasi  totalità  del  precipitato,  e  rifiltrare  poi  su  di  un  piccolo 
tìItro  ordinario  la  soluzione  un  po’  torbida  che  così  si  ottiene. 

La  soluzione  di  clorito  ammonico  ottenuta  dopo  filtrazione  del  sol- 
^uto  eli  bario  è  perfettamente  incolora  ma  con  la  concentratone  nel 
vll°to  diventa  leggermente  paglierina  pur  non  svolgendo  odore  di  cloro 
0  *ì  composti  ossigenati  di  questo.  Per  ulteriore  concentrazione,  fino  a 
secchezza,  il  clorito  ammonico  si  separa  in  lunghi  aghi  prismatici  tra¬ 
sparenti  di  color  giallo  molto  pallido.  Si  deve  osservare  che  impurezze 
eTentualmente  presenti,  e  in  particolare  tracce  di  metalli  pesanti,  pro- 
v°cuno  facilmente  decomposizione  almeno  parziale  nella  concentrazione 
clorito  ammonico. 

L'analisi  del  prodotto  ottenuto  per  completa  evaporazione  nel  vuoto 
Preceduta  da  una  determinazione  di  residuo  fìsso  del  sale  dopo  ri¬ 
duzione  con  soluzione  di  acido  solforoso.  Ottenni  0,12  °/0  di  residuo 
fisso  in  accordo  con  Tassenza  di  sali  di  bario  nella  soluzione. 


Le  percentuali  di  ammoniaca  e  cloro  trovate  sono: 


trov.  °/o :  NH3  19,07  ;  Cl. 

89.44. 

Rapporto  C1:NH3  2,068 

per  NH/JIO*  cale.  :  »  19.8S;  » 

41.47. 

2,086 

2,068  ;  » 

2,086. 

il)  G.  I,  161  (1915). 
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Per  l’analisi  la  soluzione  acquosa  di  una  quantità  pesata  di  clorito 
ammonico,  si  addiziona  in  una  sola  volta  di  un  eccesso  di  soluzione 
di  acido  solforoso  ;  in  tal  modo  ii  clorito  viene  ridotto  immediatamente 
a  cloruro  e,  se  entrambe  le  soluzioni  sono  diluite  e  l’acido  solforoso  si 
aggiunge  in  una  sola  volta,  non  si  ha  alcuna  perdita  di  cloro. 

Per  determinare  l’ammoniaca  si  soprassatura  la  soluzione  ridotta 
con  idrato  sodico  e  si  distilla  raccogliendo  in  acido  titolato.  Per  deter¬ 
minare  il  cloro  si  aggiunge  alla  soluzione  ridotta  acido  nitrico  diluito 
e  la  soluzione  bollente  si  precipita  con  nitrato  di  argento  ;  il  clo¬ 
ruro  formato  si  raccoglie  in  crogiuolo  di  Gooch  e  si  secca  a  130°. 

I  risultati  analitici  danno  valori  sensibilmente  più  bassi  del  teo¬ 
rico  ma  ciò  si  deve  attribuire  ad  umidità  persistente  nel  clorito  ammo¬ 
nico  ;  difatti  il  rapporto  C1/NH3  è  in  accordo  col  valore  teorico  e  di 
più  la  completa  assenza  di  solfati  e  di  sali  di  bario  esclude  la  presenza 
di  clorito  di  bario  o  di  solfato  ammonico  in  eccesso. 

Se  per  decomposizione  del  clorito  si  fosse  formato  del  cloruro  am¬ 
monico  si  sarebbero  ottenuti  valori  più  alti  del  teorico  e  la  soluzione 
diluita  del  sale  avrebbe  dato  con  nitrato  di  argento  precipitato  di  clo¬ 
ruro  mentre  solo  le  soluzioni  concentrate  precipitano  in  giallo  cristal¬ 
lino  il  clorito  di  argento. 

II  clorito  ammonico  solido  non  appare  deliquescente.  Si  decompone 
rapidamente  per  riscaldamento  ;  per  percussione  su  incudine  esplode  e 
da  questo  comportamento  il  clorito  ammonico  appare  più  instabile  del 
nitrito  ammonico  ;  la  stabilità  del  sale  secco  all’aria  appare  invece  mag¬ 
giore  per  clorito  che  pel  nitrito,  quest’ultimo  essendo  più  igroscopico. 

Clorito  di  monometilammiao.  NII.2CH3.HC102  —  Una  soluzione  ac¬ 
quosa  di  monometilammina  al  30  °/0  (circa)  si  neutralizza  con  acido  sol 
forico  2N  e  la  soluzione  cosi  avuta  si  addizziona  a  freddo  agitando 
della  quantità  esattamente  calcolata  di  clorito  di  bario  puro,  si  filtra  e 
si  concentra  nel  vuoto  ;  si  ottiene  in  tal  modo  una  soluzione  un  po’ 
densa  che  non  precipitata  con  alcool  e  etere,  che  non  solidifica  a  15° 
e  che  non  cristallizza  anche  lasciata  una  settimana  nel  vuoto  in  pre¬ 
senza  di  cloruro  di  calcio  fuso.  Questa  soluzione  densa  diede  all’ana- 
lisi  il  seguente  risultato  : 

trov.  %  :  NK2.CH3  20.03  ;  Cl.  23.90. 
per  NHj.CHg.HClO.»  cale.  :  31.10;  35.03. 

Rapporto  Cl/  monometilammina  trovato  1,159;  cale.  1,143. 

Il  prodotto  così  ottenuto  è  quindi  una  soluzione  concentrata  (in¬ 
torno  al  66-07  %)  di  clorito  di  monometilammina.  Se  durante  la  con¬ 
centrazione  si  ha  cura  di  aggiungere  un  leggero  eccesso  di  monometi¬ 
lammina  si  evita  un  principio  di  scomposizione  la  soluzione  non  dà 
con  nitrato  d'argento  la  reazione  dei  cloruri  neanche  in  tracce  ma  un 
precipitato  giallo  cristallino  di  clorito  di  argento  puro.  Questa  soluzione 
concentrata  dà,  versata  su  una  piastra  di  ferro  calda,  una  leggera  de¬ 
tonazione. 
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Clorito  di  dimetilammina.  NH(CH3)2.HC102.  —  Si  ottiene  come  solu¬ 
zione  concentrata  in  modo  del  tutto  analogo  al  precedente.  La  solu¬ 
zione  deve  essere  concentrata  con  le  stesse  precauzioni.  Si  decompone 
col  calore  in  modo  del  tutto  analogo  al  clorito  di  monometilammina. 

Il  rapporto  Cl/  dimetilammina  diede  il  valore  0,799  ;  teorico  cal¬ 
colato  0,7878. 

Clorito  di  trimetilammina.  N(CH3)3:HC10.»  —  Si  prepara  in  modo  del 
tutto  analogo- al  sale  di  monometilammina;  alla  concentrazione  si 
ba  una  maggior  tendenza  alla  decomposizione  ;  la  soluzione  al  50  %  è 
però  sufficientemente  stabile.  Pel  rapporto  Cl/monometilammina  tro¬ 
vai  il  valore  0,6709  ;  calcolato  0,6009. 

Clorito  di  tetrametilammonio.  N(CH3)4C102  —  La  soluzione  ottenuta 
per  doppio  scambio  fra  clorito  di  bario  e  solfato  di  tetrametilam¬ 
monio  si  lascia  evaporare  nel  vuoto  in  presenza  di  cloruro  di  calcio 
senza  alcuna  scomposizione  e  perciò  qui,  a  differenza  dalle  animine,  è 
inutile  raggiunta  di  un  leggero  eccesso  di  idrato  di  tetrametilammonio. 
Quando  il  prodotto  è  quasi  secco  le  si  comprime  fra  carta  da  filtro  per 
liberarlo  dell’acqua  madre  e  5  cristalli  perfettamente  incolori  così  avuti 
si  seccano  nel  vuoto  in  presenza  di  potassa  caustica. 

L'analisi  fu  fatta  pel  cloro  in  modo  del  tutto  analogo  ai  cloriti  pre¬ 
cedenti  e  cioè  previa  riduzione  a  cloruro  con  acido  solforoso,  precipi¬ 
tando  con  uitrato  d’argento  in  soluzione  nitrica. 

Per  determinare  l’idrato  di  tetrametilammonio  si  riduce  la  solu¬ 
zione  di  clorito  con  acido  solforoso  ;  si  concentra  a  bagno  maria  e  il 
residuo  si  scioglie  in  acido  solforico  concentrato;  infine  si  opera  come 
in  un  ordinaria  determinazione  Kieldal. 

Lanalisi  diede  il  seguente  risultato: 

trov.  °/0  :  N  9.60;  Cl.  24.79. 
per  N(CH8ì4N02  cale.  :  9.90;  25.05. 

Il  clorito  di  tetrametilammonio  esplode  per  percussione  come  il 
clorito  amruonico;  a  differenza  di  questo  è  fortemente  deliquescente. 
In  soluzione  acquosa  ba  reazione  neutra. 

■Milano.  —  Laboratorio  di  Chimica  Generale  del  R.  Politecnico.  Geuuaio  1921. 
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cuttica  v.  —  Sui  nitriti  complessi  del  nichel  (*). 


Con  i  nitriti  di  diversi  altri  metalli  pesanti  quello  di  nichel  divide 
la  proprieeà  di  unirsi  ai  nitriti  alcalini  ed  alcalino  terrosi  per  dar  luogo 
alla  formazione  di  doppi  nitriti.  Di  questi  nella  letteratura  sono  fino  ad 
ora  citati  i  seguenti:  4KNOrXi(NO.>)t  (\ì,  4TlN0t.Ni(N02)t  (3),  2I3a(NOt)t. 
NdNO.,1*  (4).  Le  considerazioni  :  del  colore  rosa  più  o  meno  vivo,  comune 
a  tutti  questi  composti  ;  della  notevole  loro  stabiliti  all’aria,  in  confronto 
a  quella  dei  nitriti  componenti  (il  nitrito  normale  di  nichel  in  partico¬ 
lare  poi  è  pochissimo  stabile  anche  in  soluzione),  e  detla  costanza  del 
numero  di  residui  (NO.,)  presenti  in  questi  sali,  conducono  a  supporre 
in  essi  un  assetto  degl’  atomi  e  gruppi  atomici  costituenti  analogo  per 
tutti,  e  rappresentabile,  dal  punto  di  vista  della  «  teoria  della  coordi¬ 
nazione  »  con  una  stessa  formula  generale  contenente  raggruppamento 
tetravalente  \  Ni(N0.2)f)  j  .  Confrontando  fra  loro  i  doppi  nitriti  degli  ele¬ 
menti  dell’ottavo  gruppo,  ordinati  nella  stessa  linea  orizzontale  del  Ni, 
al  crescere  del  peso  atomico  (in  questo  caso  più  esattamente  andando 
da  sinistra  verse  destra)  l'indice  di  coordinazione  che  spiega  il  metallo 
va  crescendo.  Così  dal  ferro  che,  nelle  ordinarie  condizioni  di  esperienza, 
non  ha  la  proprietà  di  costituire  doppi  nitriti,  si  passa  al  cobalto  (biva¬ 
lente).  che,  nel  complesso  K.,Co(NCL)4  C)  esplica  quattro  controvalenze,  e 
infine  al  nichelio,  il  quale  nei  nichel  nitriti  presenterebbe  il  numero  or¬ 
dinario  di  coordinazione  (0).  Paragonato  agli  elementi  contenuti  nella 
stessa  linea  verticale,  si  rileva  ancora  che  il  Ni  è  l’unico  dei  tre  che. 
in  questo  genere  di  composti’  saturi  tutte  le  sue  valenze  ordinarie  di 
coordinazione,  i  palladonitriti  e  il  platinonitriti  (Pt  al  minimo)  raggiun¬ 
gendo  solo  l’indice  4.  Il  distacco  tra  i  nichel-nitriti  e  i  complessi  ana¬ 
loghi  del  Pd  e  del  Pt  è  assai  notevole  ancora  per  la  natura  molto  «  im¬ 
perfetta  »  dei  primi.  Come  per  i  doppi  cianuri,  la  stabilità  del  jone 
complesso  và  aumentando  dal  Ni  al  Pt.  Mentre  nelle  soluzioni  dei  pla¬ 
tinonitriti  noi  abbiamo  la  presenza  di  joni  praticamente  «  perfetti  »,  nei 
quali  cioè  i  4  gruppi  [NCL]  sono  legati  saldamente  all’atomo  centrale 
di  Pt.  in  posizioni  ben  fisse  di  una  architettura  rigida,  per  i  nichel-ni¬ 
triti  il  passaggio  in  soluzione  acquosa  segna  la  quasi  completa  demo¬ 
lizione  della  molecola  dei  suoi  joni  semplici.  Abbiamo  in  ciò  un  con¬ 
tegno  paragonabile  a  quello  dei  veri  e  propri  sali  doppi.  I  nichel  doppi 
nitriti  quindi  rappresentano  termini  di  passaggio  dai  complessi  veri,  di 
cui  conservano  il  carattere  della  costanza  dell’indice  di  coordinazioner 
ai  sali  doppi  con  i  quali  dividono  quello  delia  grande  mobilità  che  gli 


Ò)  Kiugrazio  il  sig.  E.  Bizzarri  che  ha  eseguito  diligeutemeute  le  determina¬ 
zioni  riferite  nella  presente  nota.  -  (’)  Hampe.  A..  l'Jò,  pag.  346.  -  (3)  Cuflica ,  G. 
-  (4)  ( imrliu ,  Hand.  ari.  Gli.  3.  5*>6  (187").  -  (  )  G  meliti,  Hand,au.  Ch.  3,  507  (1K75)* 
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joni  semplici  componenti  mostrano  in  soluzione.  Le  determinazioni  crio¬ 
scopiche  effettuate  sul  nichel-nitrito  di  tallio,  qui  sotto  riportate,  ci 
hanno  dimostrato  la  forte  azione  dissociante  esercitata  dall’acqua  su 
questo  tipo  di  composti  : 

Conc.  %  0,930  0,523 

Abbass.  ()°,155  0°,060 

P.  M.  appar.  Ili  107 

La  formula  più  semplice  del  sale  porta  al  peso  molecolare  1050, 
quindi  si  deduce  che  degli  11  joni  semplici  costituenti  ben  più  di  9  si 
rivelano  allorché  esso  passa  in  soluzione  acquosa.  Poiché  è  noto  che  il 
TINO*  nelle  condizioni  di  concentrazione  dell’esperienza,  è  completa¬ 
mente  dissociato,  la  dissimulazione  di  circa  2  joni  NO*  si  deve  ritenere 
dovuta  al  fatto  che  questi  gruppi  restino  legati  al  Ni  in  molecole  par¬ 
zialmente  dissociate  di  nitrito  normale.  Indirettamente  così,  si  viene  ad 
avere  anche  pel  Ni  una  prova  del  comportamento  piuttosto  generale 
presentato  dai  nitriti  metallici  aventi  tendenza  a  formare  complessi. 
Questa  tendenza  cioè  è  tanto  maggiore  quanto  minore  è  il  grado  di¬ 
dissociazione  del  nitrito:  quindi  resistenza  dei  nicliol  nitriti  come  con¬ 
seguenza  della  poca  dissociabilità  del  Ni(N(X,)2.  Dalle  misure  di  condu- 
cibilitè  elettrica  eseguite  su  soluzioni  contenenti  in  rapporto  vcriabile 
NiS04  e  KNO,  allo  scopo  di  identificare  l’jone  superiore  *  nichel-ni¬ 
trito  >  non  ho  potuto  desumere  ‘conclusioni  favorevoli. 

Oltre  a  quelli  sopra  ricordati  esistono  alcuni  nitriti  del  nichel  alla 
cui  costituzione  prendono  parte  due  metalli,  uno  bivalente  l’altro  mono¬ 
valente.  La  prima  citazione  delPesistenza  di  un  triplo  nitrito  del  nichelie 
sembra  dovuta  al  Kiinzel,  direttore  della  fabbrica  di  nichel  di  Val  Bé- 
noit  presso  Liittich.  Egli  trovò  che  l’aggiunta  di  un  sale  di  calcio  ad 
una  soluzione  di  un  sale  di  nichel  trattata  con  KNCL  provoca  la  for¬ 
mazione  di  un  precipitato  giallo  costituilo  da  Ni,  Ca,  K  e  HNO._, .  Erd- 
mann  (‘).  confermando  i  risultati  di  Kiinzel  estese  le  ricerche  su  que¬ 
sto  tipo  di  composti  riuscendo  a  preparare  oltre  al  sale  col  calcio  anche 
quelli  contenenti  il  Ba  e  lo  Sr  al  posto  di  questo  e  trovò  che  tutti  questi 
sali  potevano  esprimersi  con  la  formula  generale  MeK.>Ni.6NO*. (Me— CaT 
Ba,Sr).  Questo  autore  inoltre  tentò,  con  esito  negativo,  di  preparare  i 
sali  tripli  contenenti  ai  posto  del  K  l’NH4.  Lo  studio  fu  ripreso  ed  esteso 
dal  Przibylla  (2)  il  quale  preparò  il  triplo  nitrito  PbK.2Ni.6NOt  e  ancora 
i  tripli  nitriti  nichel-bario  (Ca,  Sr)  ed  ammonio.  Per  questi  ultimi  però 
non  potè  dai  dati  analitici  risalire  a  formule  semplici.  Il  tentativo  di 
preparare  i  nitriti  tripli  di  nichel,  contenenti  al  posto  del  Pb,  Ca,  Bar 
Sr,  altri  metalli  bivalenti,  come  Cd,  Hg,  Zn,  ecc..  oltre  che  dallo  stesso 
Przibylla  fu  fatto  anche  dal  Keichard  (5).  Questi  riuscì  ad  ottenere  sol- 


(*)  J.  pr.,  97,3-5.-  C)  Z.au.  Ch.,  pag.  432  (1897-1S9S).  -  (>)  Ch.  Z.,  479,. 

(1904). 


tanto  il  triplo  nitrito  di  nichel  berillio  e  potassio,  senza  iudicare  peral¬ 
tro  le  condizioni  nelle  quali  aveva  tentato  le  reazioni. 

Allo  scopo  di  estendere  le  conoscenze  di' questa  famiglia  di  com¬ 
plessi  inorganici,  specialmente  dal  punto  di  vista  della  teoria  della  coor¬ 
dinazione,  ho  ripreso  lo  studio  deirargomento.  proponendomi  in  primo 
luogo  la  preparazione  dei  nitiiti  tripli  contenenti  nichel,  un  metallo  pe¬ 
sante,  del  secondo  gruppo  del  sistema  periodico,  ed  un  metallo  alcalino. 
Al  tempo  stesso  si  verrà  a  stabilire  quale  influenza  porta  nella  formula¬ 
zione  generale  di  questa  classe  di  complessi  l’nigressodi  metalli  bivalenti 
di  natura  differente  da  quella  degli  alcalino  terrosi,  specialmente  in 
rapporto  alla  proprietà  di  coordinare  in  joui  complessi  il  debole  jone 
elettro  negativo  NO*  (!). 

In  questa  prima  nota  riferirò  sopra  i  tripli  nitriti  di  nichel-cadmio- 
potassio,  nichel-cadmio-tallio,  nichel-cadmio  ammonio.  In  seguito  darò  i 
resultati  delle  ricerche,  ancora  in  corso,  sui  tripli  nitriti  di  Ni-mercurio 
e  un  metallo  alcalino. 

La  conoscenza  del  carattere  notevolmente  «  imperfetto  dei  doppi 
nichelio-nitriti,  servi  di  guida  per  la  ricerca  delle  condizioni  di  forma¬ 
zione  dei  tripli.  Solo  con  alti  valori  detle  masse  attive  degli  joni  com¬ 
ponenti  si  poteva  sperare  di  ottenere  la  formazione  delle  molecole  non 
dissociate  del  complesso  e  quindi  poi  raggiungere  il  €  prodotto  di  so¬ 
lubilità  *  del  sale  con  la  conseguente  precipitazione  di  esso.  È  proba¬ 
bile  che  tanto  il  Przibylla  quanto  il  Reichard  non  abbiano  ottenuto  la 
formazione  dei  tripli  nitriti  di  nichel  cadmio  in  conseguenza  delfini- 
piego  di  soluzioni  non  abbastanza  concentrate  dei  sali  necessari  alla 
reazione. 

Nitrito  triplo  di  nichel-cadmio-potassio.  —  Mescolando  soluzioni 
sature  a  freddo  di  solfato  di  nichel,  acetato  di  cadmio  e  nitrito  di  po¬ 
tassio,  in  presenza  di  un  forte  eccesso  di  nitrito  sodico,  dopo  un’ora 
circa  dal  liquido  si  separò  un  sale  giallo  chiaro  micro-cistallino.  Esso 
venne  spremuto  alla  pompa,  lavalo  con  acqua,  poi  con  alcool  e  infine 
una  volta  con  etere.  Sospeso  in  acqua,  molto  lentamente  a  freddo,  più 
rapidamente  a  caldo,  passa  in  soluzione  con  colorazione  verde  gialla¬ 
stra.  1  singoli  joni  semplici  componenti  vi  si  possono  identificare  me¬ 
diante  tutte  le  reazioni  analitiche  ordinarie. 

Analisi  centesimale.  —  Su  un  primo  campione,  sciolto  in  poca  ac¬ 
qua,  disgregato  a  caldo  con  qualche  goccia  di  acido  solforico  diluito, 
venne  dosato  per  primo  il  nichel  come  nicheldimetilgliossima.  Dal  fil¬ 
trato  si  separò  il  cadmio  sotto  forma  di  solfuro;  questo  fu  raccolto,  la¬ 
vato  e  quindi  ridisciolto  sul  filtro  stesso  con  acido  cloridrico  diluitore  e 
caldo  raccogliendo  la  soluzione  in  crogiolo  di  porcellana  previamente 
tarato.  Svaporato  il  liquido  il  residuo  fu  ripreso  con  HL.S04,  riscal¬ 
dato  a  bagnomaria  e  pesato  come  CdS04 .  La  soluzione  proveniente  dalla 


( 1  )  /voli tsch iil ter ,  B . ,  •/*>,  I ,  I *3  (I !K)2 ). 
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separazione  del  solforo  di  cadmio  fu  svaporata,  in  capsula  di  piotino 
tarata,  con  qualche  goccia  di  acido  solforico.  11  residuo  arroventato  e 
pesato  come  K2S04.  L’azoto  nitroso  l’ho  determinato  in  un  altro  cam¬ 
pione  del  prodotto  decomponendolo  con  cloruro  di  ammonio.  Impiegai 
il  dispositivo  di  Schiiltze  e  Tieman  usato  per  il  dosaggio  dell'acido  ni¬ 
trico.  Metà  del  volume  di  N  raccolto  compete  al  sale  in  esame.  Ecco  i 
resultati  delle  determinazioni  : 

Sostanza gr. 0,5590 ;  nicheldimetilgliossina  gr. 0.2014;  CdS04gr. 0,2431; 

K.»S04  gr.  0,2167  ; 

»  »  0,1216;  N  cc.  34,4  a  21°  e  758  mm. 

trov.%:  Ni  7,3  Cd  23,6  NO,  52,8  K  17,4; 

per  Ni(NOt),.2Cd(NO.,)2.4KXO,  cale.  :  6,5  24,8  51,1  17,5. 

Nitrito  tripio  di  nichel-cadmio-tallio.  —  La  grande  analogia  chi¬ 
mica  col  potassio  rendeva  molto  probabile  che  anche  il  tallio  interve¬ 
nisse  alla  formazione  dei  tripli  nitriti  tenendo  il  medesimo  posto  di 
quelTelemento.  Mescolando  soluzioni  molto  concentrate  di  nitrito  di  ni¬ 
chel  preparato  di  fresco  (per  doppio  scambio  tra  Ba(NOt).,  e  NiS04),  di 
nitrito  talloso  e  di  acetato  di  cadmia,  in  presenza  di  un  forte  eccesso 
di  nitrito  sodico,  dopo  qualche  tempo  ha  luogo  la  precipitazione  di  una 
polvere  microcristallina  di  colore  rosso  mattone.  11  sodio,  come  nella 

reazione  di  formazione  del  sale  precedente  e  come  per  tutti  gli  altri 

tripli  nitriti  del  Przibylla,  non  interviene  alla  costituzione  di  questo  sale; 
Il  composto,  spremuto  e  lavato  coti  acqua,  alcool  e  una  volta  con  etere 
fu  sottoposto  all’analisi  centesimale  con  i  risultati  seguenti  :  . 

Sostanza  gr.  0.4130  ;  nicheldimetilgliossima  gr. 0,0953;  TJ  gr.  0,3516. 

>  »  0,2721  ;  CdS04  gr.  0,0754  ; 

»  »  0,1464  ;  X  cc.  21.3  a  18°  e  765  mm. 

trov.  °/0:  Ni  4,0  Cd  11.9  TI  52,4  NO,  31,3 
per  Ni(XO,),.2Cd/NO,)2.4TlNO,  cale.  :  3.7  14,4  52,28  29,4. 

Nitrito  triplo  di  nichel  cadmio-ammonio.  —  Dalla  mescolanza  di 
soluzioni  sature  di  XiS04,Cd(ClI3000).>  e  NII4X03  in  presenza  di  un 
forte  eccesso  di  NaNO., ,  si  origina  dopo  alcun  tempo  un  precipitato 
carnicino  chiaro  e  polverulento.  L’analisi  centesimale  fu  condotta  così  : 
Dalla  soluzione  acida  di  u.,  primo  campione  fu  separato  il  cadmio  sotto 
forma  di  solfuro.  Questo  fu  ridisciolto  in  acido  cloridrico  diluito  a  caldo. 
La  soluzione,  resa  alcalina  con  KOII,  dopo  aggiunta  di  un  eccesso  di 
cianuro  potassico  venne  sottoposta  allelettrolisi  per  dieci  ore  sotto  una 
tensione  di  4-5  volts.  Anche  il  nichel  fu  dosato  per  via  elettrolitica  in 
soluzione  fortemente  ammoniacale  ed  in  preseuza  di  solfato  ammoni  co. 
L‘XII4  fu  determinato  spostandolo  a  caldo  mediante  potassa  e  fissandolo 
su  una  soluzione  decinormale  di  acido  solforico.  Pel  dosaggio  dell'azoto 
ho  seguito  il  solito  metodo.  Resultati  : 

Sostanza  gr.  0,5054  dettero  :  Xi  gr.  0,0558  ;  Cd  gr.  0.1172  ; 

*  »  1,2432  »  XII  j  gr.  0,0876  ; 

»  »  0,1154  >  X  cc.  34  a  11", 9  e  760  mm. 
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trov.1/,:  Ni  12,13  Cd  23.27  NH5  7.45 NO.  57.14: 
per  Ni(N0?)i.Cd(N02)4.2NH4N0e  caie.  :  11,04  23,1  7,24  57,16. 

Tutti  e  tre  questi  sali,  portati  in  soluzione  danno  le  reazioni  ana¬ 
litiche  degli  joni  semplici  costituenti  le  lororo  molecole  il  che  porta  a 
concludere  che  se  pure  sono  presenti  joni  complessi  questi  sono  in  equi¬ 
librio  con  i  loro  joni  elelentari.  Per  stabilire  la  grandezza  degli  joni 
provenienti  dalla  demolizione  di  questi  edifizi  molecolari  sotto  l’azione 
del  solvente,  ho  eseguito  la  crioscopia  di  questi  composti. 

Ecco  i  resultati  delle  determinazioni  : 


Crioscopia  del  sale  Ni(N0,)2.2Cd(N0t)t.4KN02  (p.  mol.  900,2) 


Conc.  % 

Abbass.  osservato 

Peso  mol,  apparente 

N°  di  joni  . 

1,4760 

0°,380 

72 

12,7 

0  8671 

07246 

65,2 

13,8 

0,5160 

07 150 

63,7 

14,1 

Crioscopia 

del 

salt  Ni(NO,),.2Cd(XO.),.4TeXOt  (p. 

mol.  1560) 

Conc.  % 

Abbass.  osservato 

Peso  mol.  apparente 

N°  di  joni 

0,8296 

Ou,145 

105,7 

14.6 

0,4946 

0°,090 

101 

15,2 

Crioscopia 

del 

sale  X i(x\0,)2 ,Cd ( NO:),,2NT H,X02  (p. 

mol.  483) 

Cono.  70 

Abbass.  osservato 

Peso  mol.  apparente 

N°  di  joni 

0.9138 

07270 

62,6 

7,7 

0,4849 

07160 

56.2 

8.5 

Da  essi  seguono  le  medesime  conclusioni  desunte  per  i  doppi  ni¬ 
triti  e  cioè:  a)  le  molecole  dei  tripli  nitriti  sono  profondamente  disgre¬ 
gate  dall’azione  dissociante  dell’acqua  ;  b)  l’ultimo  residuo  di  comples¬ 
si  è  rappresentato  dalle  molecole  incompletamente  dissociate  dei  ni¬ 
triti  dei  due  metalli  pesanti  Ni  e  Cd,  alla  presenza  delle  quali  si  deve 
il  valore  più  basso  del  numero  di  joni  trovato  rispetto  a  quello  richie¬ 
sto  per  una  dissociazione  totale.  Cosi  per  esempio,  nelle  soluzioni  del 
triplo  nitrito  di  nichel-cadmio-potassio  sarebbero  presenti  gli  joni  : 
[Ni(NO*)j;  2[Cd(NO»>];  4K;  7(NO*lr  in  n.  di  14,  invece  dei  17  joni  semplici 
costituenti  il  sale. 

Dal  punto  di  vista  della  sitematica  di  Werner,  molti  dei  tripli  ni¬ 
triti  del  nichel  fino  ad  ora  conosciuti  possono  rappresentarsi  mediante 
lo  stesso  schema  generale  considerato  a  proposito  dei  doppi  nichel  ni¬ 
triti  ;  cosi  : 


Ni 


(NO,),-, 


Ba(Ca,  Sr,  Pb) 
Kt 


Ni  (NO,), 


Cd 


In  questi  il  nichel  dimostra  molta  analogia  col  ferro  e  col  cobalto 
(bivalente)  come  si  può  dedurre  paragonandoli  ai  composti  : 
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Fe(NO#)a 


Pb  (*) 
K, 


Co(NOs)a 


Ca  (2) 

X, 


1  due  tripli  nitriti  di  nichel-cadmio-potassio,  e  nichel-cadmio-tallio, 
non  rientrano  però  in  questi  schemi.  Per  essi  il  concetto  della  «valenza 
di  coordinazione  estesa  ad  una  seconda  sfera  »  (esterna  a  quella  sulla 
quale  figurano  i  sei  gruppi  NO*),  si  piegherebbe  a  rappresentarne  la 
costituzione.  Come  si  sa  Werner  (3j,  introducendo  questo  nuovo  concetto, 
ha  potuto  far  rientrare  ne^la  sua  sistematica  generale  alcune  categorie 
di  composti  che  col  solo  concetto  della  controvalenza  ordinaria  se  ne 
discosuino  alquanto.  Cosi  per  i  sali  del  grupo  della  carnallite.  Werner 


propone  la  formola  generale 


m“h2o)6 


C\, 

(KC1 


.  Similmente  le  diverse  se¬ 


rie  di  ammoniacali  preparati  dal  Poma  (4)  si  considerano  come  :  «  Anla 
gerungsverbindungen  in  zweiter  Sphare  «  della  formula  generale  : 


ir 


Me  (NH3)6 


S04[iC103b] 

KJ(KBr) 


Nel  caso  dei  nostri  due  tripli  nitriti,  attribuendo  sempre  al  nichel 
l’azione  coordinante  fondamentale,  capace  di  esercitarsi  in  due  sfere  con¬ 
centriche,  possiamo  ammettere  che  nella  sfera  interna  vengano  coordi¬ 
nati  i  sei  residui  dell’acido  nitroso  nell’jone  medesimo  che  noi  troviamo 
negli  altri  nichel  nitriti,  mentre  nella  seconda  sfera  restino  legate  due 
molecole  intere  di  Cd(NO*)t.Con  questa  supposizione  si  accorda  anche 
l’analogia  di  colore  dei  due  sali  in  oggetto  con  quella  dei  doppi  e  de¬ 
gli  altri  tripli  nichel  nitriti.  In  tutti  dunque  sarebbe  presente  raggrup¬ 
pamento  [Ni(NO*)6]  al  quale  è  dovuto  il  colore  comune  di  questi  com¬ 
plessi.  Le  formule  di  costituzione  dei  due  composti  potrebbero  quindi 


essere 


NilNOt)6 


K4 

[Cd(NO,).]2 


Ni  (NO*),. 


TI 


[Ca(NO*)t]3 


Dallo  studio,  in  corso,  sugli  altri  tripli  nichel  nitriti  è  da  sperare 
di  poter  trarre  qualche  estensione  di  queste  vedute. 


Firenze.  —  Lab.  di  Cium.  Inorg.  e  Cliim.  Fis.  del  R.  Istituto  di  Studi  Superiori. 
Gennaio  1921. 


(*)  Przibylla,  Z,  an.  Ch„  1.  c.,  pag.  43*.  -  (2)  Gmeltn ,  Haud.,  an.  Ch.,  3.  513(1*751. 
-  (3)  Werner ,  Neuere  Anschauuugen,  ecc.,  pag.  310  (1913).  -  (■*)  Poma ,  G.  40,  li,  519 
(1910). 


2  Iti 


puxeddu  E.  e  Gennari  Marcella.  -  Fatti  e  teorie  nella  costi¬ 
tuzione  degli  ossiazocomposti. 


La  letteratura  sulla  costituzione  degli  ossiazocomposti  è  più  che  mai 
copiosa  ;  noi  la  riassumeremo  nel  modo  più  breve  possibile  mettendo 
bene  in  evidenza  i  fatti  sperimentali  più  importanti. 

Riduzione  defjli  ossiazocomposti  e  dei  loro  acilderivati,  —  La  ridu¬ 
zione  degli  ossiazocomposti  allo  stato  libero  ha  condotto  agli  stessi  ri¬ 
sultati  sia  sugli  o-  che  nei  p-derivati.  Infatti  tanto  gli  uni  quanto  gli 
altri  ridotti  con  stagno  e  acico  cloridrico  danno  anilina  e  raminofonolo 
corrispondenti  ;  così  ad  esempio  il  p-ossiazobenzolo  dù  anilina  e  3-ami- 
no-p-cresolo. 

Però  nessuna  conclusione  può  trarsi  da  questo  comportamento  per 
ciò  che  riguarda  la  costituzione  degli  ossiazocomposti  delle  due  serie 
inquantochò  si  può  arrivare  agli  stessi  prodotti  sia  ammettendo  la 
formula  azofenolica  che  quella  chinonidrazonica. 

Un  differente  comportamento  si  nota  invece  nella  riduzione  degli 
acilderivati. 

(ìoldschmidt  e  Brubacher  i1)  riducendo  Uacetilbenzolazo-p-cresolo 
con  zinco  e  acido  acetico  ottennero  acetanilide  e  3-amino-p-cresolo. 
Questa  reazione  appare  in  pieno  accordo  con  la  struttura  eh  bionica  : 


CII3 

ch3 

/\ 

COCH3 

2  II,  _ 

-♦Il  + 

COCII, 

\/ 

\/NH* 

NII— C,H5 

0 

OH 

K  quindi  da  ritenere  che  il  gruppo  acetilico  nel  benzolazo-p-cre- 
solo  sia  legato  all'azoto  e  non  all’ossigeno. 

In  generale  gli  acetilderivati  degli  o-ossiazo  per  riduzione  con  zinco 
e  acido  acetico  in  soluzione  alcolica  danno  direttamente  raminofenolo  e 
racilanilina  corrispondenti  ad  eccezione  del  benzoilbenzolazo-p-cresolo 
che  in  queste  condizioni  fornisce  un  diidroderivato  che  trattato  con  gli 
alcali  rimane  dapprima  indisciolto  e  poi  passa  in  soluzione. 

Invece  gli  acilderivati  dei  p-ossiazo  forniscono  sempre  per  ridu¬ 
zione  un  idrazocomposto  insolubile  negli  alcali  : 


O.COCUs 

/\ 

il  4-  2  II 


X~N 


CoH, 


(M'OCII, 

/\ 

\/ 


l1)  B.,  2.100  (1  sui). 


NII  - N1I — C,H5 


ciò  che  fa  presumere  che  il  gruppo  acido  nei  p-ossiazo  si  trovi  unito 
all'ossigeno  mentre  negli  o-ossiazo  si  trova  legato  all'azoto  (*). 

Un  fatto  decisamente  favorevole  alla  struttura  fenolica  dei  p-ossia- 
zocomposti  ci  è  dato  dalle  ricerche  di  Pherson  (2)  che  preparò  il  ben- 
zolderivato  del  chinonfcnilidrazonc  facendo  agire  il  benzochinone  sul- 
ra-benzoilfenilidrazina  ed  ottenne  cosi  un  prodotto  che  è  diverso  dal 
benzoilderivato  del  p-ossiazobenzolo  suo  isomero.  Infatti  mentre  il  primo 
fonde  a  171°  il  secondo  fonde  a  138°,  il  primo  per  riduzione  con  Zn  e 
acido  acetico  dà.  benzanilide  e  p-aminofenolo  mentre  il  secondo  dà  un 
idrazocomposto  insolubile  negli  alcali  come  in  genere  tutti  gli  acil-p- 
ossiazo. 

E  senz’altro  evidente  che  l’aeetilderivato  del  p-ossiazobenzolo  non 
può  avere  struttura  chinoniea  e  per  conseguenza  non  può  averla  nep¬ 
pure  il  p-ossiazobenzolo  allo  stato  libero  (;i).  Tuttavia  è  da  notare  un 
fatto  della  massima  importanza  e  cioè  che  nella  saponificazione  con 
HtS04  e  KOII  tanto  il  benzoilbenzolazofenolo  quanto  il  benzoilchinon- 
fenilidrazone  si  scindono  in  acido  benzoico  e  p-ossiazobenzolo.  Un  com¬ 
portamento  simile  presentano  i  derivati  dell’a-naftolo  (anch’essi  p-os- 
siazo)  inquantochè  Pherson  per  azione  deira-benzoilfenilidrazina  sul 
l’a-naftochinone  ottenne  un  prodotto  eh*  è  diverso  dal  benzoilderivato 
del  bcnzolazo-a-naftolo  mentre  secondo  le  ricerche  di  Zincke  e  Binde- 
walds  (M  i  corrispondenti  composti  idrogenati  sono  identici. 

Il  ,5-naftochinone  al  contrario  dà  con  l’a-benzoilfenilidrazina  un  de¬ 
rivato  che  è  identico  a  quello  che  si  ottiene  benzoilando  direttamente 
il  fenilidrazone  del  ,‘2-naftoc  limone  che  secondo  le  ricerche  di  Noelting 
e  Grandmougin  (:)  ha  struttura  fenolica. 

Questo  fatto  tenderebbe  a  far  ammettere  per  i  due  composti  otte¬ 
nuti  per  via  diversa  una  stessa  costituzione  e  precisamente  la  costitu¬ 
zione  chinoniea  come  quella  che  più  s’accorda  col  modo  stesso  di  for¬ 
mazione. 

Senonchè  più  tardi  Uoldschmidt  e  Lòw  Beerei  riducendo  il  ben¬ 
zoilderivato,  ottenuto  per  azione  deH’a-benzoilfenilidrazina  sul  [i-nafto- 
chinone,  ottennero  un  idrazocomposto  insolubile  negli  alcali  ciò  che  fa¬ 
rebbe  ammettere  per  esso  una  costituzione  azotenolica  e  quindi  le 
formule  : 

<‘)  Veramente  sorprendenti1  è  invero  la  spiegazione  elio  uè  dà  (ìohlschìuidt  il 
(piale  basandosi  sul  fatto  elio  aneli0  il  beuzoilbenzolazo-p-cresolo.  puro  essendo  uu 
o-ossiazo,  di  un  idrazo  insolubile  negli  alcali  ammette  elio  anche  gli  acilderivati  dei 
p-ossiazo  abbiano  il  gruppo  acilico  legato  all’azoto.  -  G)  B.,  -S,  211  1  (1810“*.  - 
(:)  Ann.  Oli.  J.,  22,  .'5611  83  (isyiq.  Pherson  ha  studiato  molti  altri  fenilidrazoni 
alchilati  e  acilati  di  diversi  ehinoui  in  confronto  con  gli  isomeri  ottenuti  alchilando 
e  acilando  i  corrispondenti  p-ossiazo  ed  ha  potuto  cosi  generalizzare  la  sua  impor¬ 
tante  reazione  dimostrando  che  i  feui lidi  azioni  dei  p-chinoni  sono  isomeri  ma  non 
identici  con  i  corrispondenti  p-ossiazo.  -  (4)  B.,  17,  30 2 ri  (1881).  -  (•)  HI.,  [3] 
ó,  803,  8 00,  873  (1801).  -  (•'■)  B.f  2S,  1008  (1905). 
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O.COC6Hà 

/'V/^N  =  N— C„H, 


+  2  H 


O.COCJI., 

NH-C6H, 


Ma  un  tal  composto  non  può  formarsi  nel  modo  suaccennato  se 
non  ammettendo  una  migrazione  del  gruppo  benzoilico  dell'azoto  al¬ 
l’ossigeno  ciò  che  secondo  Goldschmidt  è  pressoché  impossibile;  è  in¬ 
vece  assai  probabile  che  nelle  condizioni  in  cui  ha  operato  Pherson  e 
cioè  a  caldo  si  formi  il  derivato  fenolico  mentre  conducendo  la  rea¬ 
zione  in  altre  condizioni  si  formi  il  vero  N- derivato.  D’altra  parte  nello 
stesso  lavoro  di  Pherson  si  trova  un  accenno  a  simile  trasformazione  ; 
egli  infatti  fa  notare  che  bisogna  condurre  la  reazione  a  caldo  perchè 
operando  a  freddo  si  forma  un  precipitato  giallo  che  rapidamente  si 
trasforma  in  massa  catramosa.  Ora  sarebbe  molto  probabile  che  il  corpo 
instabile  formatosi  a  freddo  fosse  il  vero  N-benzoilderivato. 

Nell’interpretazione  del  processo  di  riduzione  bisogna  però  tener 
presenti  altri  fatti  importanti. 

Bbttcher  (‘)  per  riduzione  del  benzoil-o-nitrotenolo  ottenne  il  ben- 
zoilaminotenolo. 


0— co.cyn 

NO, 

\/ 


0— CO.CcH,, 


\/ 


OH 

pNH-COCJI. 

\/ 


Einhorn  e  Pfyl  (2)  per  riduzione  del  p-benzoilossi-m-nitrobenzoato 
di  metile  ottennero  il  p-ossi-m-benzoilamino-benzoato  di  metile. 

Ramson  (3)  trovò  che  l’o-nitrofeniletilcarbonato  per  riduzione  a 
bassa  temperatura  si  trasforma  in  o-aminofeniletilcarbonato  che  però 
rapidamente  si  muta  nell’isomero  o-ossifeniluretano. 

Auwers  (4i  per  azione  dell’anilina  sull’acetilderivato  del  dibromoos- 
sibenzilbromuro  ottenne  la  dibromoossibenzilacetamide  : 


Br 


Br 


CH,.Br 


O.COCII, 


+  2  NH..C.H-,  _ 


Br 


Bi 


H  +  C,HS.NH,HB, 
'x/^H2-N-CfH5 

O.COCH, 

I 

Br 

\ 

OOCH, 

Br'x  XH,-N-C4Hs 
OH 


33, 


(*)  B.,  /6\  (52:)  (bSS:)).  -  (-)  B.,  199  (1900).  -  (3)  B.,  otf,  199  (1900).  -  (*)  B., 

1923  (1900). 
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Sono  ancora  da  notare  i  lavori  di  Auwers  e  Bondy  (*)  di  Auwers 
e  B  urger  (2).  Secondo  queste  ricerche  gli  o-acilderivati  del  fenilidrazone 
delTo— < ossialdeide  si  trasformano  in  N-acilderivati. 

In  tal  modo  il  gruppo  acilico  mostra  la  particolare  proprietà  di 
passare  durante  i  processi  di  riduzione  dall’ossigeno  all’azoto. 

Se  estendiamo  queste  considerazioni  al  comportamento  nella  riduzione 
degli  acilderivati  degli  o-ossiazocomposti  noi  ne  possiamo  interpretare 
in  modo  tutto  diverso  la  costituzione.  Per  il  caso  deH'acetilbenzolazo- 
p-eresolo  possiamo  ammettere  che  la  riduzione  si  compia  in  due  fasi  ; 
e  ciò  che  prima  l’acetilderivato  in  questione  si  trasformi  in  idrazo 


ch3 

ch3 

/\ 

y\ 

+  2H  _ 

/N=,N-C,HS 

n/NH-NH-C,;H5 

O-COCHj 

o-coch3 

e  che  poi  il  gruppo  acetilico  emigri  dall’ossigeno  all’azoto 


CH, 

ch3 

/\ 

/\ 

1 

!xJnh-nh-c„hs 

\/NH 

—  N— CcH- 

0— coch3 

OH 

coch3 

Per  avvalorare  questa  ipotesi  si  può  citare  la  riduzione  che  Gold- 
schmidt  e  Pollale  (3)  hanno  effettuato  operando  con  zinco  e  acido  ace* 
fico  in  determinate  condizioni,  sull’acetil-p-clorobenzolazo-p-cresolo. 
basi  infatti  ottennero  dapprima  un  idrazocorpo  insolubile  negli  alcali 
c^e  si  scindeva  successivamente  in  acetil-p-cloro-anilide  e  amino- 

creaolo. 

Contro  tale  interpretazione  del  processo  riducente  degli  acilderivati 
degli  o-ossiazo  è  stato  obbiettato  che  è  alquanto  strana  la  migrazione 
del  gruppo  acilico  dell’ossigeno  al  secondo  atomo  di  azoto  dell’aggrup- 
P&mento  idrazoico  ed  infatti  Meldola  (4)  riducendo  l’acetil-p-toluolazo- 
Maftolo  ottenne  accanto  all’acetil-p-toluide  l’acetamido-?. naftolo. 

Un  processo  di  riduzione  che  per  un  certo  tempo  mise  ancora  in 
dubbio  la  costituzione  dei  p-ossiazocomposti  è  quello  operato  da  Mòhlau 
e  ^egel  (5)  sull’acetilderivato  di  un  prodotto  di  condensazione  del  ben* 
zolazo -naftolo  con  benzidrolo. 

Essi  infatti  per  condensazione  del  benzolazo-naftolo  con  tetrametil- 
diatninobenzidrolo  ottennero  un  prodotto  il  cui  ncetilderivato  per  ridu- 
zi°ne  forniva  acetanilide  e  l’aminofenolo  corrispondente.  Ora  una  tale 
scissione  non  era  possibile  spiegarla  se  non  ammettendo  per  il  prodotto 
m  Ustione  la  formula  idrazonica  e  così  fecero  i  sudetti  autori  i  quali 

0  B.,  37 ,  3915  (1904).  (*)  B.,  37,  3929  (1901).  -  (3)  B.,  23,  1324  (1892).  - 
l4)  Journ.  Chem.  Soc.,  63,  923  (1893).  -  (*)  B.,  33,  2858,  (1900). 
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^appoggiarono  anche  sul  fatto  che  le  condensazioni  col  benzidrolo  erano 
state  osservate  tino  allora  con  i  p-chinoni  e  con  i  derivati  p-chinonici. 

Senonchè  più  tardi  Auwers  (*)  ripetendo  questa  esperienza  trovò 
che  nella  riduzione  delTacetilderivato  del  prodotto  di  condensazione 
non  si  forma  acetanilide  ma  anilina  e  il  derivato  acetilico  del  p-ainino- 
naftolo-tetrametildiamino-difenilmetano,  per  cui  cade  anche  questo  ar¬ 
gomento  in  favore  della  formula  chinonica  dei  p-ossiazo. 

Azione  del  cianato  di  fenile  sugli  a ssiazocomposti.  —  II.  Goldschmidt 
e  Roseli  (2)  studiando  l’azione  del  cianato  di  fenile  sugli  ossiazoinposti 
arrivarono  a  stabilire  una  netta  distinzione  nella  struttura  dei  derivati 
della  serie  para  da  quelli  della  serie  orto  e  attribuirono  ai  primi  strut¬ 
tura  fenolica,  ai  secondi  struttura  chinonica. 

Questi  autori  scaldarono  a  170°  in  vaso  chiuso  quantità  equimole- 
colari  di  cianato  di  fenile  e  p-ossiazobenzolo  in  presenza  di  benzolo  ed 
ottennero  un  prodotto  insolubile  negli  alcali  ma  che  si  scinde  facilmente 
per  azione  della  potassa  alcoolica  comportandosi  quindi  come  un  etere 
e  precisamente  come  un  carbanilido-osssiazobenzolo.  D’altra  parte  questo 
prodotto  di  addizione  quando  venga  ridotto  fornisce  un  idrazocomposto 
anch'esso  insolubile  negli  alcali.  Questi  tatti  dimostrano  che  il  residuo 
(•OXHC,.II:.  si  trova  nel  carbanilido-ossiazobenzolo  legato  all’ossigeno  e 
per  conseguenza  ci. e  il  p-ossiazobenzolo  ha  struttura  fenolica  : 


OH 

/\ 


\/ 

N=N-CfiHi 


+  CON— C,H, 


O.CO.NH.C.H. 

/\ 

|  2  H  _  . 

N=N-C,H5 


O.CO.XH.C,H-, 

/\ 


\/ 

n=n-c4h. 

O.CO.NH.CfìUs 

/\ 


N1I-NH-C,H, 


mentre  se  all’o.ssiazobenzolo  si  attribuisce  la  formula  chinonica  si  do¬ 
vrebbe  ottenere  un  derivato  del  tipo  dell'urea  il  quale  per  riduzione 
dovrebbe  fornire  un  idrazo  solubile  negli  alcali  0). 


(>)  B.,  4/,  415  ( UMJtf).  -  (*)  B.,  21.  4*7  (1S(40).  -  (')  D'altra  parte  se  il  prodotto 
di  addizione  avesse  la  costituzione  di  una  urea  non  dovrebbe  scindersi  per  azione 
della  potassa  alcoolica  come  infatti  non  si  scindono  le  uree  complesse  finora  cono¬ 
sciute  Cosi  ad  esempio  il  prodotto  di  addizione  dell’idrazobenzolo  con  cianato  di  fenile 


C  0 H  , — N  H — N  H  —  C H  . 


2  CON .0,11, 


C,H 


CO.NH  C«H5 
—  N  —  S— C,H;, 
CO.NH.  CcHr, 


è  una  urea  complessa  e  come  tale  resiste  all’azione  della  potassa  alcoolica. 
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I  suddetti  autori  sperimentarono  questa  reazione  con  diversi  altri 
ossiazo  e  poterono  così  affermare  che  i  p-ossiazo  in  genere  si  combi¬ 
nano  con  il  cianato  di  fenile  dando  un  carbanilido  derivato,  mentre  gli 
o-ossiazo  loro  isomeri  non  si  combinano  affatto. 

Più  tardi  però  lo  stesso  Goldschmidt  in  collaborazione  con  Low 
Beer  (‘)  ripetendo  questa  esperienza  riuscì  a  proparare  i  prodotti  di 
addizione  anche  degli  o-ossiazo  facendo  agire  il  composto  azoico  per 
parecchie  settimane  con  il  cianato  di  fenile  ed  ottenne  il  carbanilido- 
derivato  del  benzolazo-p-cresolo  che  allo  stesso  modo  del  corrispon¬ 
dente  derivato  del  p-ossiazobenzolo  è  insolubile  negli  alcali  e  dà  per 
riduzione  un  idrazocomposto  pure  insolubile  negli  alcali  e  che  trattato 
con  acido  cloridrico  subisce  la  trasformazione  benzidinica  dando  luogo 
ad  un  prodotto  insolubile  negli  alcali. 

Azione  del  solfuro  di  carbonio  ad  alta  temperatura  sugli  o-ossiazo.  — 
P.  Jaeobsoson  (*)  prese  in  esame  il  benzolazo-p -naftolo  e  trovò  che  per 
azione  del  solfuro  di  carbonio  ad  alta  temperatura  si  formano  due  pro¬ 
dotti  differenti  uno  di  quali  è  solubile,  l’altro  è  insolubile  negli  alcali 
e  che  corrispondono  alle  seguenti  formule  : 


/0\ 

Cl0H«\N/C.NH.C6Hi 


La  formazione  di  questi  prodotti  si  spiega  facilmente  attribuendo 
al  benzolazo-S-naftolo  la  formula  azofenolica.  Infatti  il  primo  si  forma 

secondo  : 


N=N— a.H, 


+  CS, 


N~CS 


Si  dovrebbe  da  ciò  concludere  che  il  benzolazo-j3-naftolo  nonostante 
sUa  insolubilità  in  alcali  ha  costituzione  azofenolica.  Più  tardi  però 
stesso  Jacobson  in  collaborazione  con  V.  Schenke  (3)  trovò  che  il  sol- 
turo  di  carbonio  agendo  sulTidrazone  del  k;-naftochinone  si  comporta 
cotne  con  11  benzolazo-'5-naftolo  per  cui  concluse  attribuendo  a  que- 
51  ùltimo  costituzione  chinonidrazonica. 

Questo  ragionamento  si  appoggia  sull’ipotesi  che  l’idrazone  del  [5-naf- 
toehiiione  abbia  costituzione  ehinonica,  ipotesi  che  è  in  contrasto  con  le 


(')  B..  dS,  1038  (1005).  -  (’)  B.,  22,  8212  (1^9;.  -  (3)  B..  22,  8232  U **<»)• 
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ricerche  di  Noelthing  (*)  secondo  il  quale  questo  composto  ha  indub¬ 
biamente  costituzione  fenolica. 

Preparazione  del  m-ossiazonbenzolo  e  suo  sign  igni  ficaio.  —  P.  Jaco- 
bson  e  Ildnigsberger  (*)  hanno  preparato  il  m-ossiazobenzolo  partendo 
da  un  etere  dell’o-aminofenolo  (come  l’anisidina,  la  fenetidina)  e  com¬ 
prandolo  con  cloruro  di  diazonio  : 

OR  OR 

+  C1N=X— 06H5  HC1  +  I 

V/)n=n-c6h5 

Il  prodotto  così  ottenuto  lo  diazotarono  in  soluzione  alcoolica  sol¬ 
forica  in  modo  da  sostituire  il  gruppo  aminico  con  un  atomo  di  idro¬ 
geno  ed  infine  da  questo  composto  per  azione  del  cloruro  di  alluminio 
ossia  per  saponificazione  ottennero  il  m-ossiazobenzolo. 

Questo  ossiazo  si  comporta  come  l’isomero  para. 

Infatti  il  para  e  il  m-ossiazobenzolo  sono  solubili  in  alcali,  fissano 
l’ammoniaca  in  soluzione  toluica,  dànno  cloridrati  stabili  all’aria,  hanno 
un  comportamento  crioscopico  anormale  mentre  l’o-ossiazocomposto  è 
insolubile  negli  alcali,  non  fissa  l’ammoniaca  in  soluzione  toluica,  dà  un 
cloridrato  instabile  all’aria  ed  è  crioscopicamente  normale. 

Isomerizzazione  dei  composti  eh  inonici .  —  Willstàtter  e  Veraguth  (3) 
studiando  i  fenilidrazoni  acilati  di  Pherson  (4)  hanno  messo  in  evidenza 
un  fatto  della  massima  importanza. 

Essi  hanno  sbattuto  la  soluzione  eterea  anidra  del  chinonbenzoil- 
fenilidrazone  (fondente  a  171°)  con  potassa  pulverulenta  a  freddo  ed 
hanno  ottenuto  l’isomero  benzoilbenzolazofenolo  che  fonde  a  138°. 

Evidentemente  con  questo  trattamento  il  gruppo  benzoilico  emigra 
dall’azoto  all’ossigeno  in  posizione  para  : 

/  \  jj _ /  \q  /  \v—  N  ^ 

\ _ /,  1  \ _ \ _ /  \_/y 

CO(’6H5  c6h,co 

Un  comportamento  simile  presentano  Pacetilderivato  (ma  solo  alla 
ebollizione)  e  gli  acilderivati  di  fenilidrazoni  analoghi  a  quelli  di  Pher¬ 
son,  preparati  dallo  stesso  Willstiitter.  In  questa  trasposizione,  come  si 
vede  chiaramente  non  si  ha  nessuno  scambio  di  posizione  fra  un  gruppo 
e  un  atomo  di  idrogeno  ma  semplicemente  la  migrazione  di  un  gruppo 
e  contemporaneamente  lo  spostamento  del  doppio  legame. 

Ora  stante  la  facilità  con  la  quale  gli  acidi  presenti  passano  dal  se¬ 
condo  atomo  d'azoto  all’ossigeno  in  posizione  para  è  molto  probabile 

0)  Bl..  [3]  5,  803,  809,  873  (1891).  -  (2)  B.,  tf,  4093  (1903).  -  (*)  B.,  40,  1432 
(1907).  p)  B.,  28,  2114  (1895) 
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che  lo  stesso  chinonfenilidrazone  mostri  grande  tendenza  a  trasformarsi 
nello  stabile  ossiazobenzolo  e  per  conseguenza  che  nel  composto  libero 
sia  presente  l’idrazone. 

Si  deve  da  ciò  concludere  che  in  generale  il  sistema  chinoide 
è  poco  stabile  e  tende  a  trasformarsi  nello  stabile  sistema  benzolico. 
Si  hanno  anche  degli  esempi  in  cui  un  sistema  chinoide  si  trasforma 
in  un  altro  chinoide  più  stabile:  Zincke  (*)  trattando  il  3-4  di  cloro-;*- 
naftochinone  con  ammoniaca  ha  ottenuto  un  composto  solubile  negli 
alcali  e  cioè  è  passato  da  un  p-sostituito-o-chinone  ad  un  o-idrossi- 
lato-p-chinone  più  stabile  : 


CI  NH*  NH 


L’instabilità  degli  acilati-chinonfenilidrazoni  appare  molto  più  spic¬ 
cata  negli  orto  che  nei  p-derivati. 

Infatti  mentre  per  l’isomerizzazione  di  questi  ultimi  in  composti 
benzoici  è  necessario  secondo  Willstàtter  e  Veraguth  (1.  c.)  un  certo  trat¬ 
tamento  mediante  un  agente  chimico,  per  gli  o-derivati  l’isomerizza¬ 
zione  avviene  spontaneamente.  Se  cosi  non  fosse  non  si  spiegherebbero 
i  seguenti  fatti  :  Goldschmidt  c  Lòw  Beer  (*)  per  riduzione  del  ben- 
zoil-^-naftochinonfenilidrazone  preparato  da  Pherson  per  azione  del- 
lVbenzoilfenilidrazina  sul  jì-na lochinone,  ottennero  un  idrazocoraposto 
insolubile  negli  alcali  ciò  che  presuppone  il  gruppo  benzoilico  legato 
all’ossigeno.  Ma  un  tal  composto  non  si  può  formare  nel  modo  suddetto 
e  si  deve  perciò  ammettere  che  il  gruppo  benzoilico  emigri  dall’azoto 
all’ossigeno  durante  la  riduzione  od  anche  nella  formazione  del  benzoil- 
fenilidrazone  stesso. 

Auwers  (3)  per  cauta  ossidazione  con  cloruro  ferrico  dell’idrazocom- 
posto  corrispondente  all’acetilbenzolazo-p-cresolo  ottenne  nuovamente 
questo  prodotto  anziché  il  chinoide  N-acetato. 


ch3 

CH, 

CH, 

COCHj 

—  j!  1  coch3 

— 

%/ 

NH-N— CsH, 

\J 

N=N— CeH5 

OH 

0 

0- 

-COCH3 

Si  deve  da  ciò  concludere  che  gli  acilati  o-chinoni  non  esistono  e 
se  anche  è  possibile  ottenerli  in  condizioni  favorevoli  essi  sono  dei  com¬ 
posti  assai  labili  che  si  trasformano  liberamente  negli  stabili  derivati 
benzolici  isomeri. 


(‘)  B.,  19 ,  249s  (18<%).  -  (2)  B.  SS,  1098  (1955).  -  <3)  Bv  40,  2154  (1907). 
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Che  questa  trasformazione  avvenga  più  facilmente  nei  composti  orto 
che  in  quelli  para  si  capisce  benissimo  perchè  i  primi  presentano  un 
minor  grado  di  simmetria  e  poi  perchè  anche  la  distanza  del  resto 
acido  dall’ossigeno  chinonico  è  in  essi  più  piccola  e  quindi  la  migra¬ 
zione  più  facile.  Da  ciò  Auwers  (*)  conclude  òhe  se  in  generale  il 
composto  : 

= X— N— R 

Il  Àc 
0 


si  trasforma  rapidamente  nel  l’isomero  stabile  : 

\/-N=N-R 

i 

OAc 


anche  il  composto  idrogenato  sarà  stabile  nella  forma  fenolica  e  non 
in  quella  chinonica  e  per  conseguenza  che  tutti  gli  ossiazocoin posti 
delle  due  serie  e  i  loro  derivati  sono  dei  veri  composti  benzoici  ed 
azoici. 

Ricerche  fisico-chimiche.  —  Auwers  e  Orton  (2)  avevano  dimostrato  che 
i  p-ossiazo  sciolti  in  naftalina  si  comportavano  anormalmente  dal  punto 
di  vista  crioscopico  e  quindi  erano  da  considerarsi  come  veri  fenoli  so¬ 
stituiti  in  posizione  para  mentre  gli  o-ossiazo  erano  crioscopicamente 
normali,  e  quindi  probabilmente  idrazoni  di  chinoni.  Siccome  però  venne 
poi  messo  in  evidenza  (3)  che  le  anomalie  oltre  che  dall’ossidrile  veni¬ 
vano  prodotte  anche  dai  gruppi  iminici  si  resero  necessarie  altre  ve¬ 
rifiche  (4)  che  opportunamente  condotte  usando  per  solvente  il  p-dibro- 
mobenzolo  e  scegliendo  degli  ossiazocorpi  con  sostituenti  variamente 
disposti  confermarono  che  il  comportamento  anormale  dei  p-ossiazo  era 
dovuto  alla  presenza  dell’ossidrile. 

Un’altra  serie  di  ricerche  basate  anch’esse  sul  comportamento  fisico¬ 
chimico  degli  ossiazocomposti  condusse  a  considerare  tali  corpi  come 
pseudo  acidi  ossia  come  acidi  che  nella  salificazione  si  isomerizzano. 

Farmer  e  Hantzseh  (r‘)  che  per  primi  portarono  lo  studio  degli  os¬ 
siazocomposti  nel  campo  fisico-chimico  sperimentando  sulTossiazoben- 
zolo  trovarono  ch’osso  è  indifferente  verso  gli  indicatori,  non  è  elettro¬ 
lita  e  non  forma  sali  di  NH4  in  assenza  di  solventi  ionizzati,  mentre  i 
suoi  sali  alcalini  sono  pochissimo  idrolizzati.  Essi  infatti  determinarono 
la  conducibilità  elettrica  del  sale  sodico  dell  ossiazobenzolo  a  diverse 
diluizioni  ed  alla  temperatura  di  25°  e  trovarono  che  la  differenza  A= 
=  1024-32  è  di  poco  superiore  alla  media  di  10;  d’altra  parte  il  grado 
d’idrolisi  di  questo  sale  determinato  con  la  velocità  di  saponificazione 


l1)  B.,  40,  21Ò4  (1907).  -  (2)  Z.  phys  Ch..  21.  3ÓÒ  (ls8ih.-(3ì  Z.  physCh.,23, 
149  (1 897).  -  (■*)  B.  ò*St  1302  (19C0).  -  (5)  B.,  'J'J,  30-S9  (1890). 
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■del  metilaeetato  è  stata  trovata  del  0,33  %. 'Questo  comportamento  è 
in  evidente  contrasto  col  fatto  che  la  presenza  del  gruppo  azoico  nella 
molecola  dovrebbe  esaltarne  il  carattere  negativo  e  conferire  cosi  al- 
l’ossiazobenzolo  una  costante  di  affinità  piccola  ma  sempre  determina¬ 
bile  e  superiore  a  quella  del  fenolo. 

D’altra  parte  un  composto  di  carattere  così  debolmente  acido  come 
rossiazobenzolo  dovrebbe  fornire  un  sale  sodico  straordinariamente  idro¬ 
lizzato  mentre  Hantzsch  ha  trovato  che  il  suo  grado  d’idrolisi  è  di 
gran  lunga  inferiore  a  quello  del  fenolato  sodico.  Si  deve  da  ciò  con¬ 
cludere  che  il  composto  idrogenato  e  il  suo  sale  sodico  corrispondente 
hanno  costituzione  diversa  e  precisamente  il  primo  corrisponde  alla 
formula  : 

0  =  ^  \n-nh-c,h5 

il  secondo  a 

NilW\~/X=N“CoHi 

Il  passaggio  del  pseudo  acido  ossia  dal  libero  chinonidrazone  al  suo 
sale  sodico  di  costituzione  fenolica  si  può  formulare  mediante  raggiunta 
di  idrato  sodico  e  separazione  d’acqua  mentre  per  il  passaggio  inverso 
è  necessario  l’interventò  d'un  prodotto  medio  idrato 


C,.H5NH-N=C,H4=:0 

(chinoufenilidrazone) 


-fNaOH 


CfiHr,— NH— N=C6H4 


'^OH 

(sale  in  soluzione  acquosa) 


—  HOH 


N  -H.,0 
— XH — X=C„H4 

(idrato  auormale) 


/OH 

<  -NaCl 
xOH 


N— N— C#Hr,ONa 
(derivato  sodico  dell!ossiazobenzolo) 


Un  fatto  favorevole  a  questo  modo  di  vedere  si  ha  nell'esistenza 
di  veri  idrati  anormali  ottenuti  da  Hewitt  e  Pope  (*)  mediante  acidifi¬ 
cazione  di  taluni  sali  ossiazobenzoici  :  questi  idrati  sono  effettivamente 
da  considerare  come  anormali  inquantoehè  il  vero  ossiazobenzolo  sia 
come  fenolo,  sia  come  azocorpo  non  dovrebbe  formare  un  idrato. 

Contro  i  risultati  di  Farrner  e  Hantzsch  stanno  in  primo  luogo  le 
esperienze  fatte  da  Jacobson  e  Hònigsberger  (’)  dalle  quali  risulta  che 
il  p-  e  il  m-ossiazo  si  combinano  in  soluzione  toluica  con  ammoniaca 


(V)  B.,  30',  4093  (1003).  -  p)  G.,  5/,  I.  147  e  256  (1921). 
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mentre  l’o-ossiazo  non  reagisse.  D’altra  parte  noi  abbiamo  dimostrato  (l^ 
recentemente  che  il  grado  d’idrolisi  del  p-ossiazobenzolo  e  di  altri  p-os- 
siazo  e  maggiore  di  quanto  hanno  trovato  Farmer  e  Hautzsch  :  le  no¬ 
stre  esperienze  basate  sulla  conducibilità  molecolare  sono  state  confer¬ 
mate  da  altre  ricerche  eseguite  da  uno  di  noi  (2)  con  un  nuovo  metodo 
per  determinare  il  grado  d’idrolisi. 

Uno  degli  argomenti  principali  che  servirono  per  classificare  i  p-os- 
siazo  tra  i  pseudoacidi  viene  quindi  a  mancare.  È  anche  da  tenere  in 
giusta  considerazione  quanto  ha  osservato  Auwers  (3)  sul  fatto  che  gli 
ossiazocomposti  non  sono  indicatori  e  non  reagiscono  con  la  laccamuffa  : 
egli  afferma  che  tale  comportamento  non  ha  valore  in  quanto  esistono 
corpi  di  struttura  sicuramente  fenolica  che  sono  indifferenti  verso  gli 
indicatori. 

Osserviamo  anche  che  le  ricerche  fisico-chimiche  di  Farmer  e  Han- 
tzseh  si  riferiscono  al  solo  p-ossiazobenzolo:  noi  le  abbiamo  estese  ad 
altri  p-ossiazo  ma  non  agli  orto  in  quanto  questi  non  solo  sono  inso¬ 
lubili  nella  quantità  calcolata  di  idrato  alcalino  ma  anche  in  grande 
eccesso  di  questo  reagente  (4). 

Un’altra  teoria  sulla  costituzione  degli  ossiazocomposti  si  trova  in 
un  lavoro  fatto  dal  prof.  G.  Oddo  in  collaborazione  con  uno  di  noi  (*) 
contenente  una  serie  di  ricerche  sugli  azoeugenoli.  Basandosi  sul  fatto 
che  l’insieme  delle  indagini  sperimentali  sugli  ossiazocomposti  rendono 
incerta  tanto  la  loro  struttura  chinonidrazonica  come  quella  fenolica,  Oddo 
ha  proposto  per  essi  una  nuova  formula  detta  mesoidrica  : 


I 


°Yf 


H 

N.K 


nella  quale  la  valenza  di  un  elemento  o  gruppo  si  sdoppia  per  stabi¬ 
lire  dei  rapporti  fra  questo  e  altri  due  elementi  o  gruppi  vicini.  Que¬ 
sta  formula  spiega  numerosi  altri  tatti  sperimentali  osservati  dagli  stessi 
Oddo  e  Puxeddu  e  cioè  che  gli  acilderivati  sono  verso  la  soda  al  5  °/0 
molto  più  stabili  dei  corrispondenti  eteri  ciò  che  fa  pensare  ad  una  dif¬ 
ferente  costituzione  dei  due  derivati  giacché  se  fossero  entrambi  deri¬ 
vati  fenolici  dovrebbe  avvenire  il  contrario. 

Inoltre  gli  eteri  non  reagiscono  con  fenijidrazina  mentre  gli  acil¬ 
derivati  scaldati  con  2  molecole  di  fenilidrazina  fra  110°  e  120J  reagi¬ 
scono  tutti  energicamente  e  forniscono  sempre  Taminoengenolo  libero 
e  mai  il  suo  acetilderivato.  Questo  comportamento  conduce  ad  ammet¬ 
tere  per  gli  eteri  degli  o-ossiazo  la  formula  fenolica  mentre  per  gli 
acetilderivati  non  s'adatta  neppure  quella  idrazonica  inquantochè  essi 


(M  Vedi  questo  fascicolo  della  Gazzetta  Chimica.  -  (2)  B..  33,  1902  (1900).  - 
(3)  1.  c.  -  (4)  G.,  36',  II.  1  (1906). 
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se  fossero  tali  con  la  fenilidrazina  dovrebbero  dare  una  reazione  di  na- 
natura  esplosiva  come  effettivamente  l’ha  constatata  Pherson  (*)  con  un 
vero  acilderivato  del  monoidrazone  del  chinone  : 

./ - 

c\/  —  N' 

\-— V  N)OC,Hs 

da  lui  ottenuto  facendo  agire  la  benzoilfenilidrazina  sul  benzochinone. 
Ad  ogni  modo  se  i  derivati  acetilici  avessero  la  costituzione  idrazonica,. 
l’ossigeno  chinonico  con  fenilidrazina  dovrebbe  reagire  per  dare  un 
osazone.  Oddo  e  Puxeddu  hanno  da  ciò  concluso  che  negli  acetilderi- 
vati  il  gruppo  acilico  si  trova  unito  all’azoto  ma  allo  stesso  tempo  che 
l'ossigeno  non  si  trova  legato  con  entrambe  le  sue  valenze  al  carbonio 
in  modo  da  far  formare  un  gruppo  carbanilico  vero  e  proprio  ma  è 
unito  con  una  valenza  al  carbonio  e  con  l’altra  al  primo  atomo  d’azoto.. 

Secondo  i  suddetti  autori  si  potrebbero  cosi  rappresentare  i  tre  com¬ 
posti  desmotropici  : 


/>VfH 

/\o.C.H5 

COCH 
1  1 

x/!  N^N— R 

^N=N— R 

1  1 

^-N-N-R 

(o-ossiazocomposto  libero) 

(etere) 

(acetilderivato) 

Questi  schemi  permettono  la  formazione  delle  due  serie  di  derivati* 
all’ossigeno  e  all’azoto  per  sostituzione  dell’idrogeno  mesoidrico  e  mo¬ 
strano  come  nel  passaggio  dall’una  all’altra  forma  di  composti  desmo¬ 
tropici  il  nucleo  benzoico  del  fenolo  resta  inalterato. 

Auwers  (2)  ha  combattuto  la  teoria  della  mesoidria  di  Oddo  facendo 
notare:  1°  che  l’os3ervazione  secondo  la  quale  gli  eteri  degli  o-ossiazo 
sono  saponificati  dalla  soda  al  5  °/0  non  è  esatta  perchè  se  questi  eteri 
sono  puri  sono  stabili  ;  2°  che  la  scissione  dell’acetilderivato  in  amino- 
eugenolo  non  può  essere  un  argomento  saldo  inquantochè  la  fenilidra¬ 
zina  idrolizza  l’etere  fenolico  prima  della  riduzione. 

CONCLUSIONE. 

La  copiosissima  letteratura  che  nell’ultimo  trentennio  si  è  accumu¬ 
lata  nella  faticosa  ricerca  della  costituzione  chimica  dei  cosidetti  ossia- 
zocomposti  non  ostante  che  sia  stata  dominata  dalla  preoccupazione  teo¬ 
rica  dei  vari  sperimentatori  di  ridurre  ad  un  unico  schema  strutturistico- 
tutti  gli  ossiazo  delle  tre  possibili  serie  orto  meta  para  ha  al  contrario 
nella  genuina  espressione  dei  fatti  sperimentali,  condotto  a  un  sempre' 
più  sicuro  differenziamento  tra  gli  ossiazo  della  serie  orto  da  quelli, 
della  serie  meta  e  para. 

0)  B.,  28,  2415  11895).  -  (*)  B.,  41,  403  (1908). 
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L’origine  del  persistente  tentativo  della  formula  unitaria,  non  ostante 
l’evidenza  dei  fatti  contrari,  potrebbe  col  legarsi  oltre  che  al  naturale 
bisogno  di  riunire  in  uno  schema  unico  composti  che  per  il  loro 
modo  di  formazione  dovrebbero  essere  identici  anche  alla  diffidenza, 
che  si  prova  ad  ammettere  la  struttura  chinonica  per  gli  orto  e  non 
per  i  para,  mentre  è  risaputo  che  i  para  chinoni  sono  più  frequenti 
degli  orto. 

Interrogando  i  numerosi  risultati  delle  esperienze  non  ci  sentiamo 
di  poter  aderire  alla  teoria  unitaria  sebbene  essa  conti  tra  i  suoi  so¬ 
stenitori  scienziati  di  indiscusso  valore  che  molto  hanno  contribuito  a 
farci  conoscere  le  proprietà  chimiche  degli  ossiazocorpi. 

In  primo  luogo  Tinsolubilità  degli  o-ossiazo  nella  quantità  calco¬ 
lata  (ed  anche  in  grande  eccesso)  di  idrati  alcalini  ci  sembra  un  troppo 
serio  ostacolo  alla  loro  classificazione  tra  i  composti  a  tipo  fenolico  ;  la 
piccola  frazione  di  essi  che  si  scioglie  negli  alcali  potrà  dimostrare  sol¬ 
tanto  Testabilità  dello  schema  chinonico  e  la  sua  tendenza  a  diventare 
azofenolico. 

Il  comportamento  degli  acilderivati  nei  processi  di  riduzione  è  an¬ 
cora  una  prova  sicura  per  la  costituzione  azofenolica  dei  para  e  per 
Tidrazonica  degli  orto  non  ostante  che  sia  stato  dimostrato  clic  in  un 
nucleo  aromatico  i  gruppi  acilici  in  posizione  orto  rispetto  ad  una  ca¬ 
tena  contenente  idrogeno  aminico  o  inimico  possono  durante  un  pro¬ 
cesso  di  riduzione  passare  dall’ossigeno  all’azoto.  Una  tale  migrazione 
se  avvenisse  realmente  durante  la  riduzione  degli  acil-o~ossiazocom- 
posti  proverebbe  senza  dubbio  la  loro  costituzione  azofenolica  ma  finora 
però  una  prova  di  ciò  non  esiste  e  l’esempio  dell’acetil-p-cloro-p-cre- 
solo  è  una  eccezione  alla  regola  generale  che  prova  al  contrario  il  di¬ 
verso  comportamento  degli  orto  in  confronto  agli  isomeri  meta  e  para. 
D’altra  parte  per  spiegare  la  formula  azofenolica  degli  o-ossiazo,  pur 
ammettendo  la  migrabilità  dell’acile,  bisogna  fare  Tipotesi  che  Tacile 
scambi  il  suo  posto  non  già  con  l’idrogeno  che  gli  è  immediatamente 
vicino  ma  con  il  secondo  del  gruppo  idrazoico. 

Le  prove  portate  per  l’instabilità  dei  nuclei  chinoidi  nei  derivati 
acilici  degli  o-ossiazo  hanno  aneh’esse  bisogno  di  essere  giustificate  da 
una  parte  sperimentale  più  abbondante  ed  uniforme  nei  risultati  e  senza 
negare  importanza  ai  fatti  finora  noti  essi  non  ci  sembrano  tali  da  far¬ 
celi  ritenere  decisivi  per  la  costituzione  azofenolica  degli  o-ossiazo- 
co  m  posti. 

Le  ricerche  con  Tisocianato  che  servirono  per  molto  tempo  a  sta¬ 
bilire  un  netto  differenziamento  tra  gli  o-ossiazo  e  i  para  non  sono  più 
tenute  in  considerazione  perchè  è  stato  dimostrato  che  anche  gli  o-os¬ 
siazo  dopo  parecchie  settimane  reagiscono  allo  stesso  modo  dei  para. 
Ma  questa  azione  che  si  manifesta  cosi  tardivamente  negli  orto  è  già 
una  prova  sicura  del  loro  differente  comportamento  rispetto  ai  para, 
che  invece  reagiscono  subito  e  serve  soltanto  a  dimostrare  che  l’azione 


dell'isocianato  sugli  orto  è  doppia  e  cioè  li  trasforma  prima  in  compo¬ 
sti  azofenolici  e  poi  si  addiziona  nel  modo  solito. 

Anche  il  comportamento  fisico  chimico  dimostra  una  differenza  di 
costituzione  tra  i  para  e  gli  orto  ossiazocorpi  come  risulta  dalle  deter¬ 
minazioni  crioscopiche  e  da  altri  fatti. 

Tralasciando  ricerche  di  minore  importanza  che  del  resto  sono  so¬ 
stanzialmente  d'accordo  con  quelle  qui  riassunte  possiamo  dunque  af¬ 
fermare  la  differenza  di  comportamento  tra  le  serie  orto  e  para  degli 
ossiazocomposti.  A  questo  differente  comportamento  chimico  è  naturale 
che  faccia  riscontro  una  diversa  formula  di  costituzione  la  cui  stabilità 
non  è  però  che  relativa  poiché  molti  fatti  stanno  a  dimostrare  che  i 
cosi  detti  ossiazocorpi  si  trasformano  ta  utomerica  mente. 

In  base  ai  fatti  da  noi  riassunti  e  alla  critica  spassionata  che  ne 
abbiamo  esposto  noi  crediamo  di  poter  esprimere  il  nostro  pensiero 
sulla  costituzione  degli  ossiazocomposti. 

I.  Gli  ossiazocomposti  sia  allo  stato  libero  sia  nei  loro  derivati  aci- 
lici  si  comportano  come  sostanze  tautomere. 

II.  I  p-ossiazo  allo  stato  libero  e  i  loro  acilderivati  sono  sempre 
corpi  a  tipo  fenolico.  Anche  i  m-ossiazo  si  comportano  analogamente. 

III.  Oli  o-ossiazo  invece  tanto  allo  stato  libero  come  nei  loro  deri¬ 
vati  ac  ilici  debbono  ritenersi  di  struttura  chinonidrazonica  con  una  no¬ 
tevole  tendenza  a  passare  all'assetto  più  stabile  azofcnolico. 

IV  .  La  formula  mesoidriea  proposta  da  Oddo  in  quanto  esprime 
una  rappresentazione  del  fenomeno  desmotropico  e  non  solo  accettabile 
ma  dà  uno  schema  intuitivo  molto  semplice  applicabile  a  tutti  i  feno¬ 
meni  analoghi. 

Cagliari.  —  Istituto  di  Chimica  Generalo  della  R.  Università.  Novembre  1U21 


PUXEDDU  E.  e  VODRET  F.  L.  —  Velocità  di  reazione  nella  disso¬ 
ciazione  fotochimica  del  cloruro  ferrico.  (Nota  preliminare). 

Uno  di  noi  (‘)  ha  spiegato  il  meccanismo  della  dissociazione  foto¬ 
chimica  del  cloruro  ferrico  in  soluzione  di  etere  assoluto. 

La  reazione:  Fe  Cl3— CL  -f  Gl  avviene  facilmente  per  azione  della 
luce  quando  si  scioglie  una  data  quantità  di  cloruro  ferrico  sublimato 
in  etere  puro  ed  anidro.  Il  cloro  die  si  libera  dalla  reazione  agisce, 
clorurando,  sia  sull’etere  sia  sui  corpi  che  in  questo  si  trovano  di¬ 
sciolti  (2;.  La  reazione  secondaria  impedisce  naturalmente  la  invertibi¬ 
lità  del  sistema. 

(‘)  Puxcddu.  0.  òO.  I.  lól  (U.rjO).  -  (-)  Esperienze  in  c«»r.v»  dim- strano  <d:e  si 
possono  ottenere  diversi  cloro-derivati  per  azione  del  doro  liberatosi  dilla  d isso^ da¬ 
zione  del  cloruro  ferrico. 
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La  riduzione  del  cloruro  ferrico  per  via  fotochimica  è  assai  veloce: 
-essa  s’inizia  quasi  istantaneamente  per  esposizione  alia  luce  del  sole  e 
tanto  più  presto  quanto  più  alta  è  la  temperatura  :  la  dissociazione 
procede  poi  rapidamente  ma  in  modo  misurabile.  Quando  la  riduzione 
comincia  a  manifestarsi  si  nota  come  un'intorbidamento  della  soluzione, 
poi  si  vede  il  cloruro  ferroso  in  parte  depositarsi  sul  fondo,  in  parte 
rimanere  aderente  alle  pareti  del  recipiente. 

Per  eseguire  prove  sulla  velocità  di  reazione  di  questo  processo, 
abbiamo  operato  tanto  con  la  luce  diretta  del  sole  come  con  la  luce 
di  una  lampada,  ad  arco,  mantenendo  costante  la  temperatura.  La  co¬ 
stanza  della  temperatura  si  può  ottenere  facilmente  in  ambiente  chiuso 
operando  con  la  lampada  ad  arco.  Nel  caso  invece  della  luce  solare 
bisogna  callocare  il  recipiente  in  opportuna  posizione  spostandolo  di 
tanto  in  tanto  fino  ad  assicurarsi  che  il  termometro  vicino  dà  indica¬ 
zioni  costanti. 

Si  scioglie  una  certa  quantità  di  cloruro  ferrico  sublimato  in  etere 
anidro,  si  mette  la  soluzione  in  una  boccetta  a  tappo  smerigliato  chiusa 
con  cura  e  si  espone  alla  luce,  agitando  di  tanto  in  tanto  la  boccetta 
in  modo  da  far  cadere  a  fondo  il  cloruro  ferroso  che  si  deposita. 

Trascorso  un  determinato  tempo  si  travasa  la  soluzione  in  un  im¬ 
buto  a  rubinetto  si  lava  ripetutamente  con  acqua  la  boccetta  e  si  sbatte 
con  altra  acqua  il  contenuto  dell’estrattore.  Nello  strato  acquoso  sepa- 
pato,  si  dosa,  con  una  soluzione  titolata  di  permanganato,  il  cloruro 
ferroso.  E’  da  notare  che  nelTeseguire  la  titolazione  con  permanganato 
onde  evitare  possibili  errori,  abbiamo  sempre  aggiunto  un  certo  nu¬ 
mero  di  centimetri  cubici  di  soluzione  di  Zimmermann. 

Per  seguire  il  processo  di  riduzione  fotochimica  si  sono  usati  un 
numero  conveniente  di  boccette  tutte  della  stessa  campacità  in  cui  ad 
un  dato  periodo  di  tempo  s’interrompeva  l’azione  della  luce  e  si  do¬ 
sava  nel  modo  detto  la  quantità  di  cloruro  ferroso  formatosi.  Invece 
di  boccette  con  tappi  smerigliati  si  sono  adoperati  in  seguito  dei  tubi 
cilindrici  sfilati  e  poi  chiusi  alla  lampada. 

Nota  la  quantità  di  cloruro  ferroso  che  si  deposita  ad  ogni  inter¬ 
vallo  di  tempo  si  può  conoscere  facilmente  la  variazione  di  concentra¬ 
zione  subita  dal  cloruro  ferrico  sotto  razione  riducente  della  luce.  Per 
la  misura  della  velocità  di  reazione  abbiamo  applicato  la  forinola  dei 
processi  monomolecolari  servendoci  quindi  della  equazione: 


K 


a 

a-x 


in  cui  il  t  è  il  tempo  durante  il  quale  si  svolge  il  processo  riducente. 
a  la  concentrazione  iniziale  del  cloruro  ferrico  ed  x  la  quantità  di 
-questo  sale  che  si  è  ridotto  dopo  il  tempo  L 
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PARTE  SPERIMENTALE. 

In  alcune  esperienze  preliminari  abbiamo  potuto  constatare  che  se 
la  soluzione  di  cloruro  ferrico  è  molto  concentrata,  per  esposizione  alla 
luce  si  forma  una  sostanza  nera  di  costituzione  non  ben  chiarita  (l),  e 
ciò  ha  influenza  sulle  determinazioni,  cosi  pure  bisogna  contare  il  de¬ 
positarsi  sulle  pareti  del  recipiente  del  cloruro  ferroso  proveniente  dalla 
riduzione  giacché  quella  costituisce  un  ostacolo  alla  azione  fotochimica. 

Per  le  nostre  successive  determinazioni  quindi  abbiamo  usato  solu¬ 
zioni  nonmolto  concentrate  ed  abbiamo  operato  in  tubi  chiusi  alla 
lampada  che  durante  l’esposizione  alla  luce  venivano  agitati  frequen¬ 
temente  per  far  cadere  al  fondo  del  tubo  il  precipitato  di  cloruro  ferroso 
che  man  mano  si  andava  formando.  Inoltre  si  curava  di  esporre  i  reci¬ 
pienti  in  modo  che  essi  presentassero  all'azione  della  luce  successiva¬ 
mente  le  diverse  pareti. 

Il  vantaggio  ottenuto  usando  le  precauzioni  suddette  si  può  apprez¬ 
zare  facilmente  se  si  considerano  i  risultati  della  tabella  dove  sono 
riportate  le  prove  eseguite  con  soluzioni  di  cloruro  ferrico  alquanto 
più  concentrate  di  quelle  esaminate  in  una  serie  precedente  i  cui  risultati 
sono  poco  attendibili  e  li  mettiamo.  In  otto  recipienti  diversi  si  collo¬ 
carono  quantità  esattamente  uguali  di  una  stessa  soluzione  di  cloruro 
ferrico  in  etere  anidro  :  i  recipienti  vennero  chiusi  alla  lampada  e 
poi  esposti  alla  luce. 


TABELLA  1. 


gr.  molecola  di 
Fe  Cl3  in 
1000  c.c.  di 
etere 

Durata 
dell'azione 
della  luce 

Temperatura 

Gr.  molecola  di 

Fc  Cl3  ridotto  in 
1000-c.c.  di  etere 

1  a 

K  —  —  log.  — 
t  a-x 

0,031 

5’ 

23° 

0,001439 

1.0011302 

0,031 

10’ 

23° 

0,003102 

0,00406902 

0,031 

20* 

23° 

0,00537 

0,0044901 

0,031 

40’ 

23° 

0,01127 

0,0049051 

0  031 

00’ 

23° 

0,01491 

0,0047165 

0,031 

80* 

23° 

0.01601 

0,01)41770 

0,031 

100’ 

23° 

i 

0,01710  | 

0,0034834 

0.031 

120’  J 

i 

23° 

0,02170 

0,001397 

L’influenza  della  temperatura  che  agisce  accelerando  notevolmente 
la  reazione  la  possiamo  osservare  consultando  i  risultati  della  tabella 


(!)  Puxeddu ,  G.  50,  I,  154  (1020) 
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N.  2  in  cui  si  riportano  le  esperienze  fatte  con  soluzioni  contenenti 

O, 018  gr.  ni.  di  cloruro  ferrico  in  un  litro.  La  temperatura  delTespe- 
rietize  è  di  31°. 

TABELLA  2. 


i  Ir.  molecola <li 
Fe  (’lj  in 
1UOO  e.c.  di 
etere 

Punita 
dela¬ 
zione  della 
Iure 

Tempe¬ 

ratura 

gr.  tuoi,  di 

Fr  C\:l  ridotto  j. 
in  10 00  di  | 

et1  ré 

1 

—  —  log. 
t  i 

■ 

O.018  ! 

o1 

31°  1 

0.0002270  i 

0.018 

:>1° 

O.olLOd  ! 

0.0  loLl 

0.018 

t;o* 

I  31“ 

0.021110  ! 

ì 

0.11  ls 

75’ 

;  :u° 

0.021110  | 

0.0  ls 

90' 

!  31 

O.021110 

La  reazione  procede  tanto  velocemente  che  giù  dopo  un'ora  di 
esposizione  alla  luce  ò  completa.  E  qui  necessario  notare  che  i  valori 
ottenuti  con  la  titolazione  mediante  il  permanganato  sono  più  elevati  di 
quanto  dovrebbero  essere. 

Nella  seguente  serie  si  sono  studiate  le  variazioni  del  processo  di 
riduzione  ad  una  temperatura  di  32"  :  le  osservazioni  vennero  eseguite 
a  brevi  intervalli  di  tempo  sopra  una  soluzione  di  cloruro  ferrico  più 
concentrata  del  caso  precedente. 

TABELLA  3. 


r.  m.  di 
-  rl;,  in  7-.u  ■ 

di  e tviv 

Durata  dell ’«*- 

SJXJSÌZÌu  Ile 

alla  1 11  r  é 

Temperatura 

1 

<lr.  ra.  di  Fe  Fi 3 
ridotte  in  1000  re. 
di  etere 

1  a 

K  -  —  lg  - 
t  ai 

0,037 

1 

0' 

32 1 

0.0 jO 2270 

0,037 

10’ 

3*2 1 

0,(  1042 IS 

0,005254 

0,037  i 

15' 

32* 

0,007710 

0.000700 

0,037 

20* 

32* 

0.00'.  170 

0.006149 

O,o37 

25’ 

32" 

O.O10S9U 

0.00GO59 

0,037 

30’ 

:i2,J  • 

0,013570 

0,008597 

o.0:’.7 

40’ 

32" 

0.02000 

0.008*73 

0.o37 

00’ 

3*2° 

0.031  H00 

I 

0,013007 

La  costanza  del  valore  K  si  mantiene  in  modo  soddisfacente  per 
le  prime  quattro  determinazioni. 


Esperienze  fatte  con  la  luce  ad  arco. 


Le  esperienze  con  la  lampada  ad  arco  si  eseguirono  collocando  i 
tubi  cilindrici  di  vetro  chiusi  al  solito  alla  lampada  e  contenenti  le 
soluzioni  eteree  di  cloruro  ferrico  in  un  piano  distante  dall’arco  cm.  40 
riparato  tutto  all’intorno  con  schermi  bianchi  nel  cui  vano  si  adagia¬ 
vano  ;  tubi  in  esame.  La  lampada  era  alimentata  con  la  corrente  stra¬ 
dale  a  J50  volts  ed  era  munita  di  un  apparecchio  per  regolare  la  di¬ 
stanza  dei  due  carboni  in  modo  che  ['esposizione  alla  luce  durava  senza 
interruzione  per  quattro  ore  fino  al  consumo  totale  dei  cilindri  di  car¬ 
bone,  che  si  rinnovano  alla  line  di  questo  tempo  tante  volte  quanto  era 
necessario. 

Dei  vari  tentativi  fatti  con  la  luce  ad  arco  riportiamo  le  seguenti 
tabelle. 


TABELLA  4. 


tir.  m.  di 
Folcili  7u0 
di  etere 

Durata  dell’e¬ 
sposizione 
alla  luce 

Temperatura 

Or.  m.  di  Fe  Cl3 
ridotte  in  %o 
di  etere 

1  a 

K  =  -  lg  - 
t  a-x 

0,()is 

0* 

80° 

0.0004541 

0,018 

30’ 

30° 

O.OOOtMIO 

0,0005‘>8 

0.018 

00’ 

ffl' 

0,001 3C2 

0,000528 

0,01  s 

90’ 

30° 

0,001929 

0.000546 

0,0  ts 

120’ 

30° 

0,002724 

0.000593 

0,018 

150’ 

30° 

0,004086  , 

0,000745 

0,01* 

210’ 

30° 

0,005675 

0,000783 

0,01  s 

270’ 

30° 

0,00658 1 

0.000731 

Non  ostante  che  la  temperatura  sia  di  30°  la  decomposizione  del 
cloruro  ferrico  procede  in  modo,  notevolmente  più  lento  di  quanto  non 
avvenga  con  la  luce  solare. 

Basta  fare  il  confronto  con  i  risultati  elencati  nella  tabella  2.  In  que¬ 
ste  ultime  determinazioni  fatte  con  soluzioni  di  eguale  concentrazione  e 
a  temperatura  superiore  soltanto  di  un  grado  dopo  un’ora  di  esposizione 
alla  luce  solare  tutto  il  cloruro  ferrico  ò  ridotto  mentre  per  azione  del¬ 
l'arco  nello  stesso  tempo  si  riduce  meno  della  decima  parte. 

La  riduzione  fotochimica  del  cloruro  ferrico  in  soluzione  eterea 
mediante  la  luce  del  l’arco  oltre  ad  avere  una  velocità  assai  minore  dà 
anche  luogo  alla  formazione  di  un  precipitato  di  cloruro  ferroso  che  è 
diverso  nei  suoi  caratteri  esteriori  da  quello  precipitato  nella  riduzione 
con  la  luce  solare.  Infatti  il  precipitato  ottenuto  con  la  luce  ad  arco  ò 
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poco  voluminoso,  molto  trasparente.  Ci  proponiamo  di  stabilire  prossi¬ 
mamente  la  causa  di  tale  differenza. 

Nella  tabella  N.  5  sono  riportati  i  valori  ottenuti  con  una  soluzione 
più  concentrata  di  cloruro  ferrico  esposta  alla  luce  dell’arco  alla  tem¬ 
peratura  di  27°. 

Si  vede,  dai  valori  dello  specchietto,  che  la  velocità  della  disso¬ 
ciazione  fotochimica  è  in  quest’ultimo  caso  minore.  Confrontando  i  va¬ 
lori  del  cloruro  ferrico  ridotto  in  tempi  uguali  si  nota  anche  per  esem¬ 
pio  dopo  120  minuti  primi  le  quantità  di  cloruro  ferrico  ridotte  sono 
per  la  soluzione  contenente  gr.  m.  0,018  di  gr  :  0,002724  e  per  la  so¬ 
luzione  con  gr.  m.  0,037  di  gr  :  0,0022707  e  dopo  270  minuti  primi  i 
valori  corrispondenti  sono  rispettivamente  gr  :  0,006584-  e  gr  :  0,007 1000. 

TABELLA  5. 


Gr.  ni.  di 

Fe.  Cl3  in°/oo 
di  etere 

Tempo 

in 

minuti 

Temperatura 

Gr.  m.  di  Fe  Cl8 
ridotto  in  10000/oo 
di  etere 

1  a 

K  =  —  lg  — 
t  a  x 

0,037 

00 

27° 

0.000.7578 

0,0001099 

0,037 

00 

27° 

0,0018102 

0,0002141 

0,037 

120 

27° 

0.0022701 

0,0002292 

0,037 

i:>0 

27° 

0, 0027240 

0,0002220 

0,037 

270 

27° 

0.0084000 

0,0004130 

0,037 

480 

27° 

0,0140708 

0,0004331 

0,037 

720 

27° 

0;021778 

0,0005357 

Nelle  due  serie  di  esperienze  riportate  in  ultimo  e  che  si  riferi¬ 
scono  alla  riduzione  operata  con  la  lampada  ad  arco  dobbiamo  notare 
che  i  valori  di  K  si  mantengono  costanti  per  un  gruppo  di  quattro  de. 
terminazioni  e  poi  salgono  :  per  le  tre  ultime  si  ha  ancora  per  K  un 
valore  costante. 

Le  ricerche  nostre  sull’argomento  continuano  e  per  ora  crediamo 
utile  di  astenerci  da  considerazioni  di  ordine  teorico  che  meglio  po¬ 
tranno  farsi  quando  la  parte  sperimentale  sarà  più  completa. 


Cagliari.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Novembre  1311. 
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PUXEDDU  E.  —  Sul  grado  d’idrolisi  dei  sali  alcalini  degli  os 
siazocomposti. 


Sebbene  la  dissociazione  elettrolitica  dell’acqua  sia  piccola  i*  suoi 
ioni  possono  provocare  notevoli  decomposizioni  dando  luogo  al  feno¬ 
meno  dell’idrolisi.  L’equilibrio  idrolitico  nel  caso  in  cui  i  prodotti  della 
scissione  restano  tutti  in  soluzione  è  ben  noto  attraverso  i  lavori  di 
Walker,  Àrrhenius,  Shilds  etc.  I  metodi  più  comunemente  usati  per  la 
determinazione  del  grado  d’idrolisi  sono  in  questi  casi  basati  o  sulla 


conducibilità  elettrica  mediante  ’a  forinola  (!)  : 


M — m 
M-^m 


e  sulla 


velocità  di  saponificazione  dell’acetato  di  metile.  In  quest’ultimo  caso 
partendo  dall'equazione  della  velocità  di  reazione  per  i  processi  birno- 
lecolari  si  arriva  per  integrazione  al  valore  della  costante  K. 

Nell’idrolisi  di  un  sale  sodico  di  un  ossiazocomposto  si  ha  il  se¬ 
guente  equilibri)  : 


CéH;N  =  N.CcH.,ONa  +  H,0  C6H5N  =  N.C0H4.OH  +  KOH 

che  non  è  più  omogeneo  perchè  l’ossiazocomposto  allo  stato  libero  è 
assai  poco  solubile  in  acqua  e  quindi  tende  a  separarsi  modificando 
così  lo  stata  di  equilibrio  tra  i  prodotti  dell’idrolisi. 

I  tentativi  fatti  da  Farmer  ed  Hantzsch  per  calcolare  il  grado  di 
idrolisi  dei  sali  degli  ossiazocomposti  (*)  hanno  dimostrato  l’inapplica¬ 
bilità  dell’equazione  di  Schieds  con  il  metodo  della  saponificazione 
dell’acetato  di  metile  e  i  risultati  ottenuti  sono  lontani  dall’essere  at¬ 
tendibili  ;  anche  io  ho  provato  ad  impiegare  lo  stesso  metodo  ma  tanto 
l’uso  del  p-nitrofenolo  quale  indicatore  come  la  parziale  precipitazione 
dell’ossiazo  durante  il  dosaggio  portano  inconvenienti  che  non  dànno 
affidamento  alcuno  sul  valore  dei  risultati. 

I  comuni  metodi  di  determinazione  del  grado  di  idrolisi  non  si 
possono  quindi  applicare  ai  sali  alcalini  degli  ossiazocomposti,  giacché 
la  presenza  dell’ossiazo  libero,  che  si  separa  in  seguito  alla  scissione 
idrolitica,  influisce  sui  risultati. 

Io  ho  eseguite  diverse  determinazioni  di  conducibilità  sulle  solu- 
soluzioni  alcaline  dei  sali  sodici  e  potassici  di  alcuni  p-ossiazo  ad  in¬ 
tervalli  di  tempo  crescenti  tenendo  le  boccette  ripiene  delle  soluzioni 
al  riparo  della  luce  ben  chiuse  e  a  temperatura  costante  ed  ho  potuto 
osservare  come  i  valori  della  conducibilità  variano  notevolmente  con 


(l)  x  è  la  frazione  di  molecola  idrolizzata,  m  la  conducibilità  del  sale  nou  idro¬ 
lizzato,  M  quella  dell'acido  o  della  base  risultante  e  E  quella  del  sale  idrolizzato.  « 
(*)  B.  32 ,  3089  (1899). 
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il  tempo.  La  variazione  osservata  sta  appunto  a  dimostrare  come  l’e¬ 
quilibrio  della  equazione  : 

C6H5N  :N.C,H4.0Na-f-H20  C,.n,N:N.C6H4OH  -f  NaOH. 

si  sposta  a  causa  della  separazione  di  quantità  sempre  crescenti  di  os- 
siazo. 

Non  potendo  arrivare  a  risultati  decisivi  a  causa  dello  spostamento 
dell’equilibrio  ho  pensato  di  determinare  il  grado  d’idrolisi  estraendo 
con  etere  l’ossiazo  idrolizzato. 

Le  determinazioni  sono  state  eseguite  sui  sali  sodici  di  alcuni  p-os- 
siazo  che  furono  preparati  e  purificati  nel  modo  indicato  in  due  note 
precedenti  (*). 

Per  eseguire  la  separazione  dell’ossiazo  estraendolo  con  etere  si  pro¬ 
fitta  della  sua  grande  solubilità  in  questo  solvente  il  quale  non  estrae 
affatto  il  sale  sodico.  Basta  sciogliere  il  p-ossiazo  nella  quantità  voluta 
di  una  soluzione  d’idrato  sodico  convenientemente  titolata  e  portata  ad 
una  determinata  diluizione  estrarre  immediatamente  con  etere  sbat- 
tento  energicamente  per  alcuni  secondi  separare  poi  lo  strato  etereo 
ed  evaporare  il  solvente,  lavato  e  seccato  con  solfato  di  sodio,  in  ca¬ 
psula  di  platino  pesando  in  ultimo  il  residuo. 

I  risultati  che  si  ottengono  con  questo  metodo  sono  abbastanza  con¬ 
cordanti  purché  naturalmente  si  abbia  la  massima  cura  nell’eseguire 
l'estrazione  con  etere  con  la  maggior  rapidità  possibile.  II  procedimento 
si  potrà  applicare  anche  quando  il  prodotto  dell’idrolisi  rimane  disciolto 
completamente  nella  soluzione  acquosa  sempre  che  si  verifichi  il  caso 
che  ad  un  sale  alcalino  insolubile  in  etere  corrisponda  un  prodotto  del¬ 
l’idrolisi  facilmente  solubile.  L’unica  difficoltà  di  ordine  sperimentale 
si  presenta  quando  si  vuol  operare  a  forti  diluzioni  ed  è  data  dall'er¬ 
rore  della  pesata  tanto  più  piccola  qnanto  più  piccola  è  la  quantità 
di  sostanza  che  si  pesa. 

Conducibilità  molecolare  a  25°  dei  sali  alcalini  di  alcuni  ossiazocorpi. 

Ben zol-azo- fenolo.  Sale  sodico. 

V  32  64  128  256  512  1024 

M  63,9  65.0  67,1  71,4  74,4  80,5 

In  determinazioni  ripetute  dopo  otto  giorni  hanno  dato  i  seguenti 
valori  notevolmente  diversi  : 

V  32  64  128  256  512  1024 

M  64,1  64,7  73  73,4  96,8  100 


O  Q.  51 ,  I.  147  e  256  (1921). 
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Benzol-azo-o-erosolo.  Sale  sodico. 

V  32  64  128  256  512  1024 

M  60,4  64,6  66,2  68,6  70,3  77,4 

Dopo  cinque  giorni  i  valori  della  conducibilità  avevano  variato  se¬ 
condo  lo  specchietto  seguente: 

V  32  64  128  256  502  1024 

M  63,9  66,4  7(5  80,1  82,8  114,7 

Anche  le  soluzioni  dei  sali  potassici  presentano  simili  variazioni 
di  conducibilità. 

Itenzol  azo  fenolo.  Sale  potassico. 


V  32  64 

128 

256 

512 

1024 

00 

oc 

00 

00 

88,6 

90,9 

93,9 

94,3 

Dopo  cinque  giorni  : 

V  32  64 

128 

256 

512 

1024 

M  87,4  88 

90,1 

95 

98 

131,5 

I  valori  contenuti  nelle  precedenti  tabelle  sono  la  inedia  di  nu¬ 
merose  osservazioni,  che  vennero  fatte  tutte  quante  a  temperatura  co¬ 
stante.  Come  si  deduce  dagli  specchietti  le  variazioni  più  notevoli  si 
hanno  per  le  massime  diluizioni. 

I  recipienti  contenenti  le  soluzioni  alcaline  furono  chiusi  con  gran 
cura  e  tenute  all’oscuro  :  la  variazione  della  conducibilità  è  perciò  si¬ 
curamente  da  attribuirsi  ad  uno  spostamento  di  equilibrio  della  rea¬ 
zione  idrolitica. 

Grado  d’idrolisi  dei  sali  alcalini  degli  ossiazocorpi. 

I  sali  alcalini  degli  ossiazocomposti  sono  stati  preparati  seguendo 
il  modo  usato  per  lo  studio  della  conducibilità  elettrica  :  un  certo  nu¬ 
mero  di  grammi  di  ossiazo  si  è  sciolto  nella  quantità  calcolata  di  so¬ 
luzione  alcalina.  E’  appena  necessario  di  soggiungere  che  la  massima 
cura  è  stata  messa  nella  preparazione  tanto  dei  prodotti  azoici  come 
delle  soluzioni  titolate  di  idrato  sodico  e  potassico,  (ili  ossiazocomposti, 
studiati  sono:  il  benzol-azo  p  fenolo,  il  benzol-azo -o  erosolo  e  Torto -to- 
luol-azo  p- fenolo. 

II  metodo  seguito  per  la  determinazione  del  grado  d’idrolisi  è  ba¬ 
sato,  come  è  stato  detto,  sul  fatto  che  il  sale  alcalino  dcll’ossiazo  è  in¬ 
solubile  in  etere  mentre  Tossiazo  stesso  si  scioglie  con  gran  facilità  in 
questo  solvente. 
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Nel  seguente  specchietto  sono  stati  riuniti  i  vari  risultati  ottenuti. 
Le  determinazioni  furono  eseguite  alla  diluizione  V  =  32  impiegando 
per  ognuno  cc.  50  di  soluzione  ed  estraendo  con  25  cc.  di  etere  etilico. 
Temperatura  15°  (4). 


Benzolazo-p-fenolo 
sale  sodico 

in  50  cc.  di  sol.  gr.  3139 
di  sale 

o-Toluolazo-fenolo 
sale  sodico 

in  50  cc.  di  sol.  gr.  0.3057 
di  sale 

Benzolazo-o  erosolo 
sale  sodico 

in  50  cc.  di  sol.  gr  0,3357 
di  sale 

Ossiazo 
composto 
separatosi 
aelf  idrolisi 

Salo  idro¬ 
lizzato 

t*rado 

d'idro¬ 

lisi 

Ossiazo 

composto 

separatoci 

nell'idroi'si 

S  ile  idro¬ 
lizzato 

(irado 

d'idro¬ 

lisi 

O-Mazo 

composto 

separatosi 

nell'idrolisi 

Sale  idro¬ 
lizzato 

i 

y  • rado 
d'idro¬ 
lisi 

0,t09l 

odili 

35,24 

0,1164 

0.1277 

31,81 

0,1043 

0.H51 

31,47 

0,1886 

0,1206 

35,10 

0,1161 

Ó,12s| 

35,02 

o.ooòi 

0.1001 

29,08 

0,1137 

0,1263 

36,73 

U.lO'd» 

0.1200 

33,07 

0,1075 

0.1 1  « 

32,43 

0,1112 

0,128."» 

35.00 

0,1  120 

0.1236 

33,79 

0,1016 

0,1116 

30,51 
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K  K  ('  E  N  8  I  O  N  I 

Animai  proteins  di  H.  G.  Bennet.  —  Baillière  T iridai  d*  Coi ,  Londra,  1921, 

p.  287.  Rilegato  Se.  15-00. 

Questo  nuovo  volume  che  appartiene  alla  serie  di  Industriai  Chemistry 
edita  da  Rideal,  ha  lo  scopo  di  passare  in  rivista  le  applicazioni  industriali 
delle  proteine  animali.  Naturalmente  Findustria  del  cuoio  è  quella  trattata 
più  ampiamente. 

Nelle  prime  quattro  parti  sono  passati  in  rivista  i  diversi  metodi  di 
concia  per  le  diverse  qualità  di  pelli  :  la  concia  coi  tannini  vegetali,  con  la 
formaldeide,  coi  grassi,  con  le  moderne  sostanze  concianti  sintetiche,  la 
preparazione  delle  pelli  al  ctonio  ecc ,  sono  esposte  con  chiarezza  ed  effi¬ 
cacia  tali  elio  il  lettore  può  farsi  un'idea  precisa  di  questo  importante 
argomento. 

La  parte  V  tratta  di  gelatine  e  colle.  Speciali  capitoli  sono  dedicati  alla 
evoluzione  dell’industria  del  cuoio  ed  a  quella  della  colla  e  gelatina. 

(D  Accenno  per  maggior  chiarezza  al  calcolo  eseguito  in  una  determiuazione  del 
sale  sodico  del  Beuzol-azo  p  fenolo.  Da  5n  cc.  di  soluzione  di  sale  sodico  a  V  =  32  si 
ricavarono  gr  :  0,1091  di  ossiazo  libero  che  corrispondono  a  gr:0,l2l2  di  sale  sodico* 
Siccome  in  50  cc.  di  soluzione  salina  sono  disciolti  gr:  0,3139  di  sale  si  può  con  uua 
semplice  proporzione  ricavare  il  grado  d'idrolisi. 
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La  parte  VI  tratta  dei  prodotti  secondari  di  queste  due  industrie,  ed 
accenna  brevemente  infine  alle  applicazioni  industriali  di  altre  proteine 
animali  (seta,  caseina  eoe.).  Veramente  sarebbe  stato  desiderabile  che  VX* 
avesse  svolti  più  ampiamente  anche  questi  argomenti,  i  quali  pure  hanno 
la  loro  importanza. 

Il  libro  è  essenzialmente  pratico,  ma  alcuni  speciali  articoli  teorici 
(quali  quelli  sulle  teorie  della  concia  delle  pelli  e  quello  sulle  proprietà 
della  gelatina  e  colla)  servono  bene  a  gettare  una  luce  moderna  su  queste 
industrie  che  appartengono  oggi  al  campo  della  fisico  c  omica  industriale. 

G.  Bargellini. 

Wìssenschaftliche  Forschungsberichte.  —  Naturwissenschaftliche  Reiche.  - 

Band  III:  Organisene  Chemie  di  R.  Pummerer.  —  Th.  Steinkopff.  Dresda 
e  Lipsia,  1921.  L.  42.40. 

Pochi  cultori  della  scienza  hanno  potuto  nel  tempo  della  guerra  tenersi 
al  corrente  di  quello  che  in  ogni  paese  si  continuava  a  produrre  nei  singoli 
campi  scientifici  ;  e  mettersi  adesso  a  leggere  tutti  i  giornali  pubblicati 
dal  1914  ad  ora  è  un  lavoro  che  non  tutti  hanno  il  coraggio  e  la  possibilità 
di  fare. 

Per  questo  l’editore  Steinkopff  pubblica  sotto  la  direzione  di  Liesegang 
i  suoi  «  Wissenschaftliche  Forschungsberichte  *  :  il  volume  III  della  serie 
scientifica,  ora  compilato  da  Pummerer,  ha  appunto  lo  scopo  di  porre  sot¬ 
tocchio  in  poche  pagine  quello  che  dal  1914  a  ora  si  è  fatto  di  più  impor¬ 
tante  nel  campo  della  chimica  organica. 

Così  in  questo  libro  di  170  pagine  vengono  esposti  in  maniera  succinta 
e  chiara  i  progressi  che  in  questi  anni  sono  «tati  fatti  in  alcuni  capitoli 
di  chimica  organica  :  FA.  li  ha  raggruppati  in  tre  parti  : 

Organische  Volenzprobleme.  Kohle  und  Teerfarbstoffe.  Erforschung 
von  NaturproduJcten. 

Sebbene  FA.  dica  nella  prefazione  che  vuol  riassumere  la  produzione 
tedesca  ed  estera  dal  1914  a  ora,  si  nota  nel  libro  una  tendenza  costante  a 
mettere  avanti  ciò  che  fu  pubblicato  in  lingua  tedesca  e  a  trascurare  quasi 
completamente  quello  che  fu  fatto  in  altri  paesi. 

Voglio  riferire  un  esempio  solo  fra  i  molti  che  potrei  citare:  a  pag.  185 
FA.  riferisce  le  ricerche  di  Freudenberg  sulla  eatechina  (B.  fiS,  1416,  1920) 
e  riporta  le  formule  che  Freudenberg  ritenne  probabili  per  questa  sostanza, 
ma  non  cita  affatto  i  lavori  di  Nierenstein,  che  nello  stesso  anno  1920 
(Soc.  117,  921  e  117 ,  1151)  dimostrò  che  ^ Ila  eatechina  si  deve  attribuire 
una  formula  di  costituzione  differente  da  quella  di  Freudenberg,  formula 
che  fu  dimostrata  esatta  dalla  sintesi  della  eatechina  che  lo  stesso  Nieren¬ 
stein  realizzò  sui  primi  del  1921  (Soc.  Ili),  161). 

Probabilmente  per  la  stessa  ragione  FA.  non  rammenta  molti  altri  la¬ 
vori  pubblicati  fuori  di  Germania:  eppure  anche  in  Francia,  in  Inghilterra 
in  America  ed  in  Italia,  è  stato  fatto  in  questi  anni  qualche  cosa  che  me¬ 
ritava  di  esser  ricordata  nel  suo  libro. 

E  così  non  viene  raggiunto  lo  scopo  che  FA.  si  era  prefisso  di  fare  : 
4eine  Auswohl  des  Wichtingsten.  was  In  qnd  Ausland  seit  1914  geleistet  hat  p. 

G.  Bargellini. 
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Nachweis,  Isolierung,  Abbau  und  Aufbaustudien  auf  dem  Qeblete  der  Gerb- 
stoffe  di  C.  Fkeudbnbebu.  —  Isolierung  Nachweis  und  Abbaustudien 
auf  dem  Gebiete  der  Saponine  di  E.  Siebu  io.  Fase.  42,  voi.  I,  p.  10  del* 
lTIandbuch  der  biologischen  Arbeitsmethoden  »  di  F.  Abderhalden 
pag.  584,  ink.  02,40  -  Ed.  Urbau  ti!*  Scfuearaenberg.  Berlino  e  Lipsia. 

C.  Freudenberg  che  ha  collaborato  a  lungo  in  questo  campo  con  Emi¬ 
lio  Fischer,  riassume  il  materiale  sperimentale  accumulato  durante  più  di 
un  secolo  di  ricerche  intorno  ai  tannini,  facendone  un’accurata  cernita. 

Dopo  una  parte  generale,  che  comprende  la  classificazione  dei  tannini 
le  reazioni  analitiche,  il  peso  molecolare,  l’attività  ottica,  i  metodi  di  deter¬ 
minazione  quantitativa,  sono  esposte  le  ricerche  sull’azione  dell’acqua,  degli 
acidi,  degli  alcali,  c  dei  fermenti  sui  tannini  e  descritti  i  derivati  che  se 
no  ottengono.  Sono  indicati  i  processi  di  eterificazione  di  acidi  fenolcar- 
bonici  con  alcoli  polivalenti,  che  portano  alla  sintesi  di  glucosidi,  di  tan¬ 
nini  naturali  e  dei  loro  prodotti  di  condensazione,  ed  infine  vien  fatta  una 
breve  rivista  delle  materie  tanniche  e  sostanze  analoghe,  razionalmente 
classificate. 

E.  Siebu rg  tratta  delle  saponine  e  riassume  lo  stato  attuale  delle  nostre 
conoscenze  su  questa  interessante  c’asse  di  glucosidi  privi  di  azoto  (salvo 
poche  eccezioni  )  che  han  la  proprietà  di  schi  inneggiare  sciolte  e  sospese 
nell’acqua.  Espone  i  metodi  biologici  (potere  emolitico)  sui  quali  si  fonda 
la  classificazione  delle  saponine,  enumera  gli  idrati  di  carbonio  e  e  entrano 
nella  loro  costituzione  e  che  si  ottengono  per  idrolisi  e  termina  con  le 
esperienze  dirette  a  scindere  e  ricostituire  le  saponine  stesse. 

F.  Garelli. 
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Pharmazeutische  Chemle,  III,  Die  Methoden  der  Arznelmittelprufungen  di 
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C ANNERI  G.  e  PERINA  G.  —  Alogenuri  doppi  di  bismuto  e  tallio. 

E’  noto  come  il  bismuto  nelle  sue  combinazioni  con  gli  alogeni 
manifesti  spiccata  la  tendenza  a  legarsi  con  una  o  più  molecole  di  alo¬ 
genuri  di  altri  elementi.  Tali  combinazioni  si  sogliono  considerare  come 
i  sali  di  acidi  alogeno-bismutici.  ottenibili  per  soluzione  delTalogenuro 
di  bismuto  nell’acido  aiogenico  corrispondente.  '  Questa  considerazione 
viene  suggerita  dal  fatto  che  la  proprietà  di  dare  sali  con  questi  acidi 
non  è  una  peculiarità  di  un  determinato  gruppo  di  elementi  ma  è  co¬ 
mune  a  tutti  quelli  che  hanno  carattere  nettamente  metallico.  Del  resto 
alcuni  di  questi  acidi  sono  stati  ottenuti  allo  stato  cristallino  come 
quelli  che  risultano  dalla  unione  di  una  molecola  di  alogenuro  di  bi¬ 
smuto  con  una  di  acido  : 

HBiCl4  ;  HBiBr4  ;  HBiJ4. 

Quando  variando  opportunamente  le  condizioni,  una  molecola  di 
alogenuro  di  bismuto  si  combina  con  più  molecole  di  acido  aiogenico  si 
ottengono  diversi  tipi  che  si  possono  presentare  con  le  formole  generali  : 

HtBiX,  ;  H3BÌX6  ;  H4BÌX7  ;  HcBiXy. 

Talvolta  sono  due  molecole  di  alogenuro  di  bismuto  che  si  com¬ 
binano  con  una  o  più  molecole  di  acido  e  si  ottengono  questi  altri  : 

HBi2X7  ;  H3BuX9;  H,Bì2Xu.. 

Dove  X  rappresenta  l’alogeno  considerato. 

Analogo  comportamento  mostra  il  solfocianuro  di  bismuto  di  fronte 
all’acido  solfocianico. 

In  una  precedente  nota  (*)  da  uno  di  noi  venne  fatto  notare  come 
il  bismuto  si  combini  sotto  forma  di  ioduro  con  l’ioduro  talloso  in  so¬ 
luzione  acida  dando  luogo  ad  un  precipitato  rosso-vinaccia  caratteri¬ 
stico,  e  che  la  precipitazione  proceda  in  maniera  quantitativa  quando 
il  sale  talloso  si  trovi  nella  soluzione  in  eccesso  rispetto  a  quello  del 
bismuto.  Parve  quindi  che  quella  reazione  si  potesse  prestare  alla  iden¬ 
tificazione  del  Bi  e  in  una  migliore  ipotesi  alla  determinazione  quanti¬ 
tativa  di  questo  elemento  quando  da  essa  prendesse  origine  un  com¬ 
posto  ben  definito  ed  uno  solo  tra  ioduro  di  bismuto  e  ioduro  talloso. 

Senonchè  nella  letteratura  sono  riportati  due  cloruri  doppi  dei  due 
elementi  che  furono  preparati  per  via  umida  da  Ephraim  e  da  Bar- 
teczko  (2)  ai  quali  autori  assegnano  le  formole  : 

3  TlCl.BiClj  ;  6  TICl.BiClg. 

Per  questo  e  anche  per  la  grande  somiglianza  tra  il  tallio  mono¬ 
valente  e  il  potassio  i  cui  alogenuri  in  maniera  particolarmente  spiccata 
si  prestano  a  combinarsi  con  un  numero  vario  di  molecole  con  quelli 
di  bismuto,  sorse  il  dubbio  che  analogamente  al  cloruro  si  combinasse 
l’ioduro  talloso  con  quello  dell’elemento  trivalente. 


(*)  G.  52,  I,  37.  192.  -  (*)  Z,  an.  Ch.  61 ,  2238.  (1909). 
Anno  LH.  —  Parte  I. 
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E  che  cioè  non  una  sola  fosse  la  forma  possìbile  di  combinazione 
tra  i  due  ioduri. 

D’altra  parte  tenendo  conto  della  straordinaria  differenza  di  solu¬ 
bilità  tra  gli  alogenuri  di  potassio  e  quelli  del  tallio  e  tra  gli  stessi 
alogenuri  di  quest’ultimo,  poteva  anche  aspettarsi  una  diversità  di  com¬ 
portamento  più  specialmente  per  quelli  come  il  TIBr  e  il  T1J  che  dal 
cloruro  si  distinguono. 

E'  infatti  notorio  che  la  solubilità  e  quindi  la  concentrazione  dei 
componenti  è  uno  dei  fattori  che  determinano  le  condizioni  di  forma¬ 
zione  dei  composti  molecolari  tra  due  specie  chimiche  in  reazione. 

Con  le  ricerche,  riferite  nella  presente  nota  si  è  cercato  di  com¬ 
pletare  lo  studio  dei  doppi  alogenuri  di  Bi  e  TI  anche  per  avere  una 
idea  del  contegno  di  questo  elemento  in  tali  forme  di  combinazione 
nelle  quali  avrebbe  posto  in  giuoco  da  una  parte,  le  proprietà  chimi¬ 
che  di  elemento  eminentemente  alcalino,  dall'Altra  le  caratteristiche  fi¬ 
siche  di  metallo  pesante. 

Riferiamo  in  primo  luogo  i  tentativi  fatti  per  ottenere  composti 
tra  fluoruro  di  tallio  e  fluoruro  di  bismuto. 

Si  posero  a  questo  scopo  a  reagire  quantità  corrispondenti  mole¬ 
cola  a  molecola  dei  due  sali  in  presenza  di  un  piccolo  eccesso  di  acido 
fluoridrico.  U  fluoruro  di  bismuto  fu  ottenuto  cristallino  secondo  le  in¬ 
dicazioni  di  Muir,  Hoffmeister  e  Kobbs  (*)  ;  il  fluoruro  falloso  sciogliendo 
il  carbonato  talloso  in  acido  fluoridrico.  Svaporando  la  soluzione  a  mo¬ 
derato  calore  si  ottenne  in  una  prima  cristallizzazione,  fluoruro  talloso 
quasi  puro  e  infine  una  massa,  apparentemente  omogenea,  che  alFanalisi 
non  forni  valori  riferibili  ad  un  composto  definito  tra  i  due  fior  uri 
Si  ripetè  l’esperienza  adoprando  un  eccesso  di  TIP  prima,  e  un  ec¬ 
cesso  di  BiF3  dopo.  In  ambo  i  casi  si  ottennero  mescolanze  amorfe  dei 
due  sali.  Fallito  il  tentativo  di  preparazione  diretta  si  suppose  che 
avesse  miglior  esito  quello  di  sostituire  il  gruppo  (NH4)  col  tallio  nel 
sale  NH4BiF4  preparato  da  Helmont  (’).  Aggiungendo  ad  una  soluzione 
concentrata  di  questo  sale  il  fluoruro  talloso  non  si  ottiene  alcun  pre¬ 
cipitato  e  concentrando  si  ottengono  delle  mescolanze  sempre  più  ric¬ 
che  rispetto  al  HN4BiF4. 

Nei  riguardi  degli  acidi  fluobismutici  il  tallio  mostra  pertanto  per¬ 
fetta  analogia  col  potassio,  poiché  tutti  i  tentativi  fatti  da  Helmont  di  pre¬ 
parare  il  sale  di  potassio  analogo  al  Nll4BiF4  ebbero  risultato  negativo. 

Bromuro  di  bismuto  e  tallio  2TlBr.BiBr3. 

Sciogliendo  il  carbonato  di  bismuto  in  acido  nitrico  e  aggiungendo 
bromuro  di  potassio  si  ottiene  una  soluzione  colorata  in  giallo  dalla 
quale,  per  aggiunta  di  solfato  talloso,  si  separa  un  precipitato  micro¬ 
cristallino  che  spremuto  alla  pompa  e  lavato  con  alcool  assoluto  pre¬ 
senti  le  reazioni  del  Br,  del  Tl,  del  Bi.  In  soluzione  acquosa  neutra 
non  è  stabile  e  si  idrolizza  rapidamente  in  bromuro  talloso,  ossibro- 
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muro  di  bismuto  e  bromo.  E’  invece  stabile  in  soluzione  acida  dalla 
quale  si  può  con  facilità  ottenere  cristallizzato  in  lamelle  esagonali 
splendenti  di  color  giallo-cedrino. 

L’analisi  del  composto  cristallizzato  fu  eseguita  nel  modo  seguente  : 
un  campione  del  sale  veniva  disgregato  con  H^S04  in  capsula  di  por¬ 
cellana  fino  ad  eliminazione  di  tutto  il  bromo.  Il  residuo  secco  era 
quindi  ripreso  con  HsS04  diluito  e  scaldato  fino  a  completa  soluzione. 
Dalla  soluzione  veniva  precipitato  il  Bi  come  BitS3  che  era  raccolto  sul 
Grook  e  pesato;  nel  filtrato  si  dosava  il  TI  come  TU.  Un  secondo  cam¬ 
pione,  disgregato  in  soluzione  alcalina,  dopo  eliminazione  del  Bi  e  del 
TI  serviva  alla  determinazione  volumetrica  del  Br  col  metodo  di  Dietz 
e  Margosches  (l). 

Gr.  0.6284  di  sostanza  dettero  Gr.  0.1600  Bi*S3  ;  Gr.  0.4085  di  T1J 

»  0.73C0  >  »  >  0.2932  di  Br. 

tro v.  °/0:  Bi  20.88;  TI  40.45;  Br  40.05. 

per  2TlBr  BiBr3  cale.  :  20.48;  40.16;  39.36. 

Ioduro  di  bismuto  e  tallio  2T1J.BU3. 

Aggiungendo  ad  una  soluzione  acida  contenente  tallio  e  bismuto, 
ioduro  di  potassio  si  ottiene  un  bel  precipitato  microcristallino  pesante 
di  color  rosso  vinaccia.  Se  l’ioduro  alcalino  è  aggiunto  ad  una  solu¬ 
zione  contenente  un  eccesso  di  TI  rispetto  al  Bi,  questi  due  elementi 
si  ritrovano  quantitativamente  nel  precipitato. 

In  tal  caso  però  non  si  ottiene  un  composto  puro  perchè  l’ioduro 
talloso  giallo  inquina  il  sale  doppio  tra  gli  ioduri  di  bismuto  e  tallio. 
Per  le  proprietà  chimiche  e  fìsiche  vale  quanto  è  stato  detto  in  prece¬ 
denza  per  il  bromuro.  E’  soltanto  meno  solubile  di  questo  e  il  valore 
della  solubilità  è  dello  stesso  ordine  di  grandezza  di  quello  dell’ioduro 
talloso:  1:20000.  Si  può  ottenere  cristallino  per  raffreddamento  di  so¬ 
luzioni  fortemente  acide  per  I1CL,  in  cristalli  tabulari  di  color  rosso  il 
cui  contorno  è  esagono  regolare. 

Dall’analisi  si  ottennero  i  seguenti  resultati  : 

Sostanza  gr.  0.3664  dettero  gr.  0.0742  Bi2S;,  ;  g.  0.1938  di  T1J. 

»  »  0.4360  »  »  0.2297  di  J. 

trov.  %  :  Bi  16.55;  TI  32.8  ;  J  51.24. 
per  2TU.BU3  cale.  :  16.65;  32.65;  50.7. 

Determinazione  iodometrica  del  Bismuto.  —  Abbiamo  fatto  notare  pre¬ 
cedentemente  che  precipitando  l’ioduro  doppio  di  Bi  e  Tl,  in  ec¬ 
cesso  di  quest’ultimo,  non  si  ritrova  nel  filtrato  alcuna  traccia  di  Bi. 
Questa  è  la  prova  che  la  precipitazione  del  Bi  in  queste  condizioni  è 
completa.  La  reazione  si  presta  quindi,  oltre  che  alla  identificazione 
qualitativo  del  Bi  alla  determinazione  quantitativa  di  questo  elemento. 
Tenendo  conto  infatti  della  solubilità  trascurabile  del  2TU.BiJa  e  del 
colore  intenso  e  caratteristico  del  precipitato,  si  può  utilizzare  con  van¬ 
taggio  questa  reazione  per  identificare  piccole  quantità  di  Bi.  quando 
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questo  elemento  sin  stato  isolato  dagli  altri,  i  cui  ioduri  sono  inso¬ 
lubili. 

Un  c.  c.  di  una  soluzione  di  sale  di  Bi,  corrispondenti  a  gr.  0,029 
di  Bi  metallico,  tu  portato  al  litro.  Da  questa  soluzione  furono  prele¬ 
vati  due  campioni  uguali  in  due  provette.  In  una  di  queste  previa  ag¬ 
giunta  di  un  sale  talloso  KJ,  si  ottenne  un  precipitato  rosso  abbon¬ 
dante.  L’altr<t  porzione  sottoposta  ad  una  corrente  di  gas  solfidrico* 
dette  solo  un  leggero  imbrunimento. 

Fu  ripetuta  l’esperienza  su  una  soluzione  molto  più  diluita  della 
precedente  e  si  ottenne  nel  primo  caso  una  colorazione  giallo-verde  con 
riflessi  rosso-mattone.  Nel  secondo  caso  nessun  imbrunimento. 

Per  la  determinazione  quantitativa  del  Bi,  come  2TU-BiJs  non  è 
possibile  eseguire  la  misura  volumetrica  diretta  per  il  fatto  che  non  si 
può  cogliere  con  esattezza  il  momento  in  cui  cessa  di  precipitare  il 
sale  doppio  di  Bi  e  TI  rosso,  e  comincia  a  separarsi  l’ioduro  bilioso, 
giallo.  Non  esiste  d’altra  parte  alcun  mezzo  capace  di  indicare  la  fine 
della  reazione. 

E’  inoltre  ovvio  che,  per  la  stessa  ragione,  si  sia  dovuto  scartare 
il  metodo  ponderale.  Siamo  perciò  ricorsi  ad  un  metodo  volumetrico 
indiretto  che  fornisce  tuttavia  risultati  sufficientemente  esatti  e  con¬ 
cordanti. 

La  soluzione  del  sale  di  Bi  di  cui  si  vuol  conoscere  la  concentrazione 
acidificata  con  acido  cloridrico,  si  tratta  con  un  eccesso  di  KJ  titolato. 

Successivamente  si  aggiunge  al  liquido  con  una  buretta,  una  so¬ 
luzione  titolata  di  TLS04  lino  a  ciie  la  precipitazione  dellModuro  doppio 
rosso  si  arresta,  e  si  vede  nettamente  precipitare  lo  ioduro  talloso  giallo. 
A  questo  punto  si  filtra  il  precipitato  sul  crogiuolo  di  Gooch  e  si  lava 
ripetutamente  con  alcool  assoluto,  in  modo  da  portare  nella  soluzione 
tutto  il  liquido  trattenuto  dal  precipitato.  Nel  filtrato  si  determina  l'ec¬ 
cesso  di  KJ  non  combinato,  con  KIOs. 

Il  Bi  cercato  sarà  rappresentato  dalla  quantità  corrispondente  di 
Iodio  che  con  esso  si  combina  nel  2TlJ-BiJ;l. 

Questa  quantità  si  può  ricavare  nel  modo  seguente  : 

Se  a  è  la  quantità  di  iodio  aggiunto  alla  soluzione,  b  la  quantità 
di  iodio  combinato  col  tallio  e  c  la  quantità  di  iodio  rimasta  in  eccesso 
tenendo  conto  che  a  3  at.  di  iodio  corrisponde  1  at.  di  Bi,  il  peso  di 
questo  elemento  espresso  in  grammi,  sarà  dato  dalla  formula  : 


Bi  cercato  (in  grammi) 


208 

3SÒJ6 


(a— (b  +  c)  ) 


quando  a  b  c  siano  espressi  in  grammi  di  iodio. 

Con  questo  metodo  furono  eseguite  le  determinazioni  del  Bi,  qui 
sotto  riportate,  accanto  ai  valori  ottenuti  dal  dosamento  gravimetrico 
come  Bi2S3. 


Bi  (Met.  Ponderale)  0.0718  —  0.0435  —  0.0826  —  0.0428  —  0.0561 
Hi  (Met.  Volumetrico)  0.0720  —  0.0437  —  0.0832  —  0.0429  —  0.0564 
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Il  metodo  che  è  anche  abbastanza  rapido  per  una  serie  di  determi¬ 
nazioni,  è  sufficientemente  esatto. 

Solfocianati  dì  bismuto  e  tallio.  —  Trattando  una  soluzione  acida 
per  H,S04,  contenente  Bi  e  Tl,  con  eccesso  di  KCNS,  si  ottiene  un 
precipitato  di  color  giallo  chiaro»  che  è  la  mescolanza  di  piccoli  cri¬ 
stalli  bianchi,  identificabili  per  T1CNS,  e  di  cristalli  gialli  contenenti 
Bi,Tl  e  HCNS.  Sciogliendo  il  Bi  (CNS)3  in  HCNS  e  aggiungendo  TL 
C03,  si  perviene  allo  stesso  risultato.  Non  esistendo,  d'altra  parte,  al¬ 
cun  mezzo  per  separare  i  prodotti  della  reazione,  siamo  ricorsi  al  dop¬ 
pio  scambio  tra  il  sale  potassico  dell’acido  solfocianbismutico,  e  un 
sale  talloso  solubile.  Vanino  e  Hauser  (‘)  prepararono  i  sali  K;i  Bi  (CNS)fi 
e  K.Bi  (CXS),2  sciogliendo  nitrato  di  bismuto  cristallino,  in  una  solu¬ 
zione  acquosa  di  mannite  e  aggiungendo  a  questa,  quantità  calcolate 
di  KCNS  per  avere  i  due  sali  sopra  scritti.  Precipitavano  con  alcool 
assoluto  la  mannite  e  l’acido  nitrico,  e  dal  filtrato  svaporato  su  H,  S04, 
ottenevano  i  cristalli  del  sale. 

11  KnBifCNTS),;  è  colorato  in  rosso  mattone,  li  KyBi(CNS)u  in 
rosso  ciliega  ;  di  quest’ultimo  non  è  dimostrata  la  esistenza  in  soluzione  ; 
pare  anzi  probabile  che  in  essa  si  scinda  nel  K;i  Bi  (CNS)c  e  KCNS. 
Cria  soluzione  alcoolica  del  K:lBi  (CNS)*  fu  posta  a  reagire  con  una 
quantità  stechiometricamente  corrispondente  di  acetato  di  tallio.  Si  ot¬ 
tenne  un  precipitato  giallo-arancio  che  oltre  al  Bi  (CNSfo,  conteneva 
Tl  e  K.  L'analisi  quantitativa  non  dette  però  risultati  riferibili  ad  un 
composto  ben  definito. 

Fu  ripetuta  l'esperienza  aggiungendo  a  due  soluzioni  contenenti 
uguale  quantità  di  KsBi  (ONS)*,  pesi  tali  di  acetato  di  Tl  da  corrispon¬ 
dere  nella  prima  ad  1  e  nella  seconda  a  2  equivalenti  di  K.  In  ambo 
i  casi  si  ottenne  un  precipitato  giallo  arancio  di  composizione  chimica 
differente.  L’analisi  del  sale  giallo  più  carico  ottenuto  nella  prima  espe¬ 
rienza,  porta  ad  ammettere  che  in  queste  condizioni  il  potassio  venga 
solo  parzialmente  sostituito  e  precisamente  un  atomo  venga  sostituito 
col  Tl,  in  modo  che  la  composizione  è  data  dalla  formula  : 

K*TIBi(CNS),. 

Aumentando  la  concentrazione  del  Tl  rispetto  al  K  e  precisamente 
facendo  reagire  un’altra  molecola  di  acetato  sul  sale  precedente,  è  pos¬ 
sibile  la  sostituzione  di  un  secondo  atomo  di  potassio.  11  precipitato 

ottenuto  nella  seconda  esperienza,  mostra  infatti  una  composizione  che 
sensibilmente  si  accorda  con  la  formula  : 

KTI,BifCNS)tì. 

L>ui  sotto  sono  riportati  i  risultati  analitici  : 
gr.  0.3010  dettero:  gr.  0.0925  Bi,  ;  gr,  0.1197  TU:  gr.  0.598  BaS04 

trov.  :  Bi  24.97;  Ti  24.46  :  CNS  42.39  ;  K  8.13. 

per  K*TlBi(CNS)0 cale.  %:  2494  ;  24.46  ;  41.24  ;  9.36.  (per  dift'.) 

<ìr.  0.4670  dettero:  gr.  0.1164  Bi.»S3;  gr.  0,3041  TU  ;  gr.  0,6750  BaS04 
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trov.  %  :  Bi  20.25;  TI 40.13;  CNS  35.92;  K  3.7  (p.  diff.) 

per  KTltBi(CNS)6  cale.  :  20.82;  40.84:  34.7;  3.64 

Tutti  i  tentativi  per  ottenere  il  sale  trisostituito  ebbero  risultato  ne¬ 
gativo.  Ponendo  a  reagire  sul  K3Bi(CNS)6  un  eccesso  di  sale  talloso,  si 
ottiene  un  precipitato  bianco  voluminoso,  mentre  la  soluzione  colorata 
in  giallo  arancio  diventa  incolore.  Il  precipitato  cosi  ottenuto  e  costi¬ 
tuito  esclusivamente  da  TI  CNS.  Si  provoca  in  altri  termini  la  demoli¬ 
zione  dell’edificio  molecolare  del  K3Bi(CNS)6  quando  si  cerca  di  sosti¬ 
tuire  completamente  il  K  col  Tl.  Un’interpretazione  logica  di  questo 
fenomeno  si  potrebbe  trarre  dall’ipotesi,  suffragata,  dal  brusco  cambia¬ 
mento  di  colore  che  l’accompagna,  che  il  Bismutosolfocianato  di  po¬ 
tassio  possa  essere  compreso  tra  i  composti  coordinati  in  cui  il  Bi  rap¬ 
presenterebbe  il  centro  di  un  nucleo  complesso  costituito  da  un  ag¬ 
gruppamento  di  sei  gruppi  (CNS).  In  tal  caso  deve  necessariamente  esi¬ 
stere  un  legame  ben  definito  tra  il  metallo  alcalino  e  il  nucleo  coordi¬ 
nato  nel  complesso:  K3[Bi(CNS6)|. 

D’altra  parte  è  noto  come  il  tallio,  sebbene  energicamente  elettro- 
positivo  lo  sia  tuttavia  in  grado  minore  del  potassio  e  non  possa  quindi 
sostituire  questo  elemento  in  tutte  le  sue  combinazioni. 

Se  quindi  si  considera  in  quale  misura  verrebbe  ad  essere  indebo¬ 
lito  il  legame  tra  il  radicale  positivo  e  quello  negativo  per  la  completa 
sostituzione  del  potassio  col  tallio,  è  facile  rendersi  ragione  della  im¬ 
possibilità  di  esistenza  del  Tl3Bi(CNS)6. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  chimica  inorganica  e  chimica  fisica  dell’Istituto  di 
studi  superiori.  Gennaio  19*21. 


ariano  R.  —  Considerazioni  intorno  alle  curve  di  raffredda¬ 
mento  e  di  riscaldamento. 

L’importanza  presentata  dalle  curve  di  riscaldamento  e  di  raffred¬ 
damento  in  molte  ricerche  di  chimica  fisica  e  di  metallografìa  rende 
interessante  l’esame  del  loro  andamento  teorico,  della  influenza  che  su 
esse  hanno  le  dimensioni  dei  campioni  usati  per  tracciarle,  e  del  modo 
con  cui  si  presentano  le  anomalie  derivanti  dalle  irregolarità  che  si 
manifestano  in  corrispondenza  alle  trasformazioni  che  possono  gene¬ 
rarsi  nella  materia  costituente  i  campioni  usati. 

Coni’ è  noto  esse  sono  ottenute  riportando  su  due  assi  coordinati 
i  valori  corrispondenti  della  temperatura  del  corpo  e  del  tempo,  o  quelli 
della  temperatura  e  della  corrispondente  velocità  di  raffreddamento,  o 
quelli  del  tempo  e  della  detta  velocità  o  quelli  della  temperatura  di 
un  corpo  campione,  e  della  differenza  fra  essa  e  quella  del  corpo  da 
studiare.  Chi  esamina  la  letteratura  scientifica  recente  trova  tracce  di 
trasformazioni  affermate  esistenti  solo  perchè  la  curva  è  un  poco  de- 
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viata  dal  suo  andamento  normale,  pur  senza  presentare  punti  singolari  (*) 
e  trova  altresì  che  nell'interpretazione  di  altre  curve  tracciate  spesso 
per  soddisfare  lo  stesso  scopo  cui  d’ordinario  sono  adibite  le  curve  di 
cui  qui  si  tratta,  si  può  incorrere  in  divergenze  sostanziali  relative  ad 
argomenti  di  grande  interesse  scientifico  e  tecnico  (2). 

Reputo  perciò  utile  e  necessario  un  esame  di  dette  curve,  che,  senza 
aver  di  mira  la  risoluzione  integrale  e  rigorosa  di  problemi  che  hanno 
già  attirato  l’attenzione  dei  fisici  —  quale  ad  esempio  quello  della  legge 
di  raffreddamento  per  irradiazione  —  si  proponga  di  ottenere  indica¬ 
zioni  di  carattere  qualitativo,  che  servano  di  guida  nella  interpretazione 
delle  dette  curve,  quando  esse  siano  tracciate  nel  modo  e  con  lo  scopo 
solito  (ricerca  di  trasformazioni  allotropiche,  tracciamento  di  diagrammi 
di  stato  e  simili). 

In  questa  nota  comincerò  colTesaminare  l’andamento  normale  (cioè 
dei  tratti  in  cui  non  hanno  luogo  trasformazioni)  delle  curve  : 

Tempo-temperatura  (equazione  T=f(0),  dove  0  indica  il  tempo  e  T 
la  temperatura). 

Temperatura  differenza  fra  la  temperatura  del  corpo  da  esaminare 
e  di  un  corpo  testimone  (equazione  T— T'=f(T'),  dove  con  i  simboli 
con  l’apice  si  indicano  i  valori  delle  grandezze  relative  al  testimone). 

A  conferma  delle  conclusioni  teoriche  addurrò  alcuni  risultati  spe¬ 
rimentali,  con  esse  perfettamente  concordanti. 

I.  Andamento  normale  delle  curve  tempo- temperatura. 

Un  corpo  che  si  raffreddi  (o  si  riscaldi)  senza  subire  variazioni 
nella  sua  composizione  molecolare  cede  (o  riceve)  all’ambiente  esterno 


<!)  Portevin  e  Harem  trovano  in  questo  modo  «  un  rilevamento  graduale  *  della 
curva  di  raffreddamento  durante  la  tempera  di  un  acciaio  al  C  che  indica,  secondo 
loro,  uno  •  sviluppo  graduale  di  calorea  bassa  temperatura  ».  Si  veda  l’articolo  dei  detti 
autori  in  Bull,  de  la  Soc.  d’Enc.  de  l’Ind.  Nat.  del  1920,  pagg.  297-340*  -  (2)  A'.  Honda 
in  un  articolo  comparso  nel  Jour.  of  Iron  utid  Steet  Institute.  Il  (1920),  417.  crede  di 
poter  trarre  principalmente  dall’esame  di  opportune  curve  dilatometriche.  la  concili 
sione  che  negli  acciai  nel  punto  At  si  produca  la  seguente  successione  di  trasfor¬ 
mazioni  : 

austenite  — >.  marteusite  — >.  perlite 

Al  contrario  Porteria  e  Chevenard  (si  veda  Rev.  de  Met.  425,  11*21  )  riteugouo 
che  la  forma  dell’anomalia  apparsa  sulle  dette  curve,  si  presenti  sempre  —  più  o  meno 
accentuata  —  in  tutte  le  auomalie  dilatometriche  derivanti  da  una  trasformazione  : 
a  — g,  e  si  connetta  con  fenomeni  che  hanno  nulla  a  che  vedere  con  le  trasforma¬ 
zioni  che  si  producono  nel  corpo.  Cito  questo  esempio,  che  mi  sembra  molto  istruttivo 
sulla  necessità  di  studi  del  tipo  di  questo  da  me  intrapreso,  per  quanto  qui  uou  si 
tratti  di  vere  e  proprie  curve  di  raffreddamento,  per  l’analogia  degli  errori  che  pos¬ 
sono  presentarsi  da  una  mancata  conoscenza  di  queste.  Se  gli  altri  lavori  a  cui  sto 
attendendo  me  lo  consentiranno,  tratterò  in  seguito  auche  delle  curve  dilatometriche. 
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nel  tempo  d0  una  quantità  di  calore  dQ,  che  può  essere  espressa  se¬ 
condo  la  legge  di  Newton  a  mezzo  della  relazione  : 

dQ=a(t— t0)d9  (1) 

dove  a  ò  una  costante  positiva,  dipendente  dalla  natura  del  corpo  stu¬ 
diato  e  dell’ambiente  in  cui  esso  è  immerso;  dalle  condizioni  superfi¬ 
ciali  del  corpo  stesso,  ecc.  ; 

t  è  la  temperatura  del  corpo  nell’istante  che  si  considera  ; 
t0  quella  dell’ambiente. 

La  stessa  quantità  di  calore  può  essere  espressa  in  funzione  del 
calore  specifico  del  corpo  alla  temperatura  t  (per  semplicità  riterrò 
sempre  in  questa  nota  che  c  sia  costante  ed  eguale  al  calore  specifico 
medio  fra  le  temperature  estreme  fra  cui  si  esperimenta)  (*),  del  peso  P 
del  campione  usato  e  della  variazione  dt  di  temperatura  che  si  produce 
nel  tempo  dO  a  mezzo  della  relazione  : 

=  — cPdt  (2) 

Da  (1)  e  da  (2)  si  ricava  facilmente:  • 

y  0 

T  =  Tt  (3) 

dove  si  indica  con  : 

(*)  Nou  è  da  credere  però  che  cosi  facendo  si  commettano  errori  notevoli  nel 
caso  si  traccino  delle  curve  di  raffreddamento  dei  metalli.  Si  esaminilo  infatti  le  curve 
dei  calori  totali  di  riscaldamento  in  funzione  delle  temperature  —  che  sono  riportate 
nei  trattati  —  relative  al  platino,  al  rame,  al  nichel  (ad  esempio  si  veda  a  pag.  si 
del  libro  c  Dio  Messung  hoher  Temperature»  >  di  Barge**  e  Le  Chafelier).  Esse  sono 
sensibilmente  delle  rette,  il  che  indica  che  le  variazioni  del  calore  specifico  con  la 
temperatura  souo  piccolissime.  Ciò  risulta  pure  bene  dalla  considerazione  delle  formule 
proposte  dai  vari  sperimentatori  per  esprimere  la  variazione  del  calore  specìfico  con 
la  temperatura.  Ad  esempio  nel  caso  del  platino  secoudo  White  lino  ir>00(*  vale  la 
relazione  : 

c  =  0,0310  -r  .3.4.10- H 

cosi  che  il  calore  specifico  medio  fra  0"  e  100°  difierisce  di  meno  di  un  decimo  del 
suo  valore  da  quello  medio  fra  0°  e  100q1'.  Nel  caso  del  nichel  i  valori  del  calore 
specifico  medio  fra  0°  e  1000°  e  0°  e  100’  differiscono  pure  di  meno  di  un  decimo, 
essendo  il  primo  0,120  e  il  secondo  0.12  (si  veda  h\  Ferrini .  t  Tecnologia  del  ca¬ 
lore.  pag.  4s).  Nel  caso  del  ferro  e  dell'acciaio  naturalmente  l'andamento  ò  più  irrego¬ 
lare  ;  ma  occorre  tener  couto  delle  numerose  trasformazioni  allotropiche  che  iu  essi 
hanno  luogo.  Gra  0°  e  10b0>  ad  esempio,  occorre  tener  conto,  oltre  delle  variazioni  di 
condizioni  reciproche  dei  componenti  l’acciaio,  anche  della  trasformazione  magnetica 
della  cementite  {Honda  e  Cherenard)  e  di  almeuo  tre  trasformaziopi  del  ferro,  di 
cui  una  a  temperatura  bassa  { Si ron'ch  e  Ariano)  e  le  altre  a  temperatura  elevata 
(Qsmotid).  Perciò  chi  esamini  le  dette  curve  temperatura-quantita  di  calore,  è  giu¬ 
sto  le  trovi  costruito  da  più  tratti  sensibilmente  rettilinei,  che  si  accordano  in  cor¬ 
rispondenza  alle  trasformazioni  indicate  e  alle  altre  possibili,  o  in  corrispondenza  a 
formazioni  o  scissioni  di  soluzioui. 
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T  la  differenza  t — t0  ;  Ti  una  costante. 

Le  curve  in  parola  sono  quindi  delle  curve  esponenziali. 

Questo  ragionamento  che  si  trova  riportato  anche  in  libri  di  testo  (*) 
senza  altre  spiegazioni,  richiede  invece  qualche  delucidazione  che  mi 
appresto  a  fornire,  sopratutto  per  ciò  che  è  relativo  all’applicabilità  della 
legge  di  Newton  nelle  condizioni  del  tracciamento  delle  curve  in  parola. 

Una  prima  obiezione  che  può  essere  fatta  al  ragionamento  prece¬ 
dente  è  la  seguente  :  È  applicabile  la  legge  di  Newton  per  esprimere 
la  propagazione  di  calore  fra  forno  e  campioni  ? 

Detta  legge  è  in  genere  ammessa  valida  —  anche  in  trattazioni  ri¬ 
gorose  di  fisica-matematica  (*)  —  per  le  trasmissioni  di  calore  per  irra- 
gia mento  e  per  convenzione  ;  ma  essa  non  tiene  conto  della  trasmis¬ 
sione  per  conducibilità  entro  al  corpo.  Una  trattazione  rigorosa  dovrebbe 
fondarsi  sulle  equazioni  di  Fourier  (:t>  ;  ma  essa  porterebbe  a  difficoltà 
analitiche  notevoli,  e  non  è  d’altronde  necessaria,  quando  ci  si  riferisca 
—  come  io  fo  in  questa  nota  —  a  trasmissione  di  calore  entro  campioni 
di  piccole  dimensioni  e  metallici ,  per  i  quali  si  può  essere  autorizzati  a 
considerare  come  sensibilmente  eguale  la  temperatura  in  tutti  i  punti 
del  campione  stesso, 

Ma  anche  dopo  ciò  che  si  è  detto  non  ò  lecito  affermare  a  priori 
che  si  è  autorizzati  a  far  uso  della  legge  di  Newton.  Chi  infatti  sfogli 
la  letteratura  scientifica  al  riguardo  trova  che  non  è  lecito  applicare 
la  (1)  se  non  nel  caso  in  cui  la  differenza  t— 1„  sia  molto  piccola  (4)  nel 
mentre  nelle  curve  che  qui  si  esaminano  essa  raggiunge  più  centinaia 
di  gradi.  Sarà  Terrore  commesso  trascurando  questa  obiezione,  tale  da 
alterare  i  valori  numerici  delle  temperature  e  non  l’andamento  gene¬ 
rale  approssimativo  delle  curve  tracciate  ?  E  quanto  andrò  ad  esaminare. 

Considererò  d’apprima  le  curve  di  raffreddamento,  ottenute  lasciando 
immerso  in  un  forno  elettrico  il  corpo  precedentemente  in  esso  scaldato. 

Detta,  t  la  temperatura  del  campione  al  tempo  0  ;  t,  quello  dell’am¬ 
biente  interno  al  forno  ad  immediato  contatto  con  la  sua  superficie  ; 
t./  quella  dell’istesso  ambiente  a  contatto  con  la  parete  interna  del  forno  ; 
t,  la  temeratura  di  questa  e  t,'  la  temperatura  della  parete  esterna  del 
forno  stesso,  e  indicata  al  solito  con  t0  la  temperatura  delTambiente 
esterno,  e  con  a,  T,  c  ;  con  o  senza  apice  i  valori  del  prodotto  del  «  coef¬ 
ficiente  di  conducibilità  calorifica  esterna  »  per  la  superficie;  del  peso 
e  del  calore  specifico  medio  rispettivamente  relativi  al  campione  e  alle 
pareti  del  forno,  si  possono  scrivere  le  relazioni  : 


t — t,  =  Ae 


t/~  t0=Ce 


a' 

Fv 


6 


(*)  Mazzotto.  «  Le  leghe  metalliche  ».  -  (-)  Si  veda  ad  esempio  H.  Poiimtn { 
«  Thèorie  analytique  »  de  la  c  Propagatimi  de  la  ehaleur  »,  pag.  24.  -  (:i)  Fonricr. 
«  Oeuvres  complètes  ».  (4)  Chtrolson,  «  Traité  de  physique  »  nel  voi.  Ili  a  pag.  S04 
dice  che  perchè  la  legge  di  Newtou  sia  applicabile  occorre  che  la  differenza  t— tc> 
non  superi  5°. 
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Ognuna  di  queste  relazioni  si  riferisce  a  corpi  a  cui  la  legge  di 
Newton  è  applicabile  commettendo  un  errore  minore  di  quello  che  si 
otterrebbe  se  la  si  applicasse,  nel  modo  indicato  nel  ragionamento  pre¬ 
cedentemente  ricordato,  in  quanto  le  differenze  di  temperatura  esistenti 
fra  essi  a  cagione  del  contatto  immediato  della  loro  superficie  è  senza 
dubbio  non  rilevante,  e  se  non  raggiunge  il  valore  indicato  preceden¬ 
temente  in  nota  è  tale  da  potere  in  uno  studio  che  ha  carattere  di  in¬ 
dicazione  qualitativa,  essere  ritenuto  sufficientemente  piccolo. 

Dalle  tre  relazioni  precedenti  si  ricava  : 


1  — t — 10 — (tt  — t/)  +  (t^ — t2')-|-l  Ae 


0 


-i£r,0 


Pc  v  -Be  PV  v  +Ce 


r  ,•  «  )  _ 


_  a  *  q 

=  (t, — t/)-j-(tt — t/)+Ae  +(C — B)e  ^  c 


W 


Ammettendo,  come  può  sembrare  logico  —  almeno  quando  il  raffred¬ 
damento  del  forno  non  è  all’inizio  e  quindi  si  è  stabilito  un  equilibrio 
dinamico  delle  temperature  —  una  variazione  lineare  della  temperatura 
entro  lo  spessore  delle  pareti  -  che  indicherò  con  s  —  e  nella  massa 
gassosa  che  costituisce  l’ambiente  interno  al  forno  —  il  cui  spessore  in¬ 
dicherò  con  r  —  si  possono  scrivere  le  due  relazioni: 

t,=* t,'+ar;  t2— t/4-jìs  (5) 

dove  a  e  ?  sono  due  costanti. 

Si  tenga  conto  che  un  buon  isolamento  del  forno  e  la  possibilità  di 
una  marcia  nel  suo  interno  che  non  sia  eccessivamente  rapida  nè  molto 
influenzata  dalle  condizioni  dell’ambiente  esterno  —  come  è  necessario 
cercare  di  ottenere  perchè  gli  apparecchi  di  misura  possano  percepire 
anche  le  piccole  variazioni  termiche,  senza  che  la  loro  inerzia  alteri 
troppo  i  risultati  —  richiedono  un  notevole  rivestimento  di  amianto  o 
di  altro  materiale  simile  e  una  molto  grande  capacità  termica  delle  pa¬ 
reti  —  capacità  che  in  ogni  caso  è  sensibilmente  piu  grande  di  quella 

dei  provini  —  sicché  l’esponente  p!— ,  è  molto  piccolo  e  vicino  allo  zero 

-  pv  « 

e  quindi  l’influenza  sul  termine  (B-C)e  del  tempo  è  trascura¬ 

bile  —  almeno  per  valori  non  eccessivi  di  0  —  rispetto  all’influenza  di  0 

su  Ae~pe0-  Ammetterò  perciò  che  detto  termine  sia  costante. 

Ne  segue  tenendo  conto  anche  delle  (5)  che 


T-k+Ae 


Cioè:  Nel  caso  delle  curve  di  raffreddamento  di  campioni  metallici 
di  piccole  dimensioni ,  r  possibile  ritenere  applicabile  la  legge  di  Newton 
senza  commettere  errori  notevoli. 
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Tutto  il  ragionamento  resta  identico  quando  ci  si  riferisca  a  curve 
di  riscaldamento,  salvo  per  ciò  che  è  relativo  alla  distribuzione  delle 
temperature  nell’interno  delle  pareti.  Perciò  alla  seconda  delle  (5)  oc¬ 
corre  sostituire  una  relazione,  la  (5')  ;  in  cui  compare  una  funzione  che 
dipende  dal  modo  con  cui  operiamo  il  riscaldamento  : 

U  =  t,'  +  f(0)  (5') 

Risulta  quindi  in  modo  ovvio  per  le  curve  di  riscaldamento  la 
equazione  seguente  : 

-  k  0 

T-k  +  Ae  10  +  f(0)  (6) 

Prima  di  passare  ad  esaminare  le  conseguenze  che  possono  trarsi 
da  questi  risultati,  e  di  apportare  delle  verifiche  sperimentali  accennerò 
ad  altre  obiezioni  che  possono  essere  addotte  contro  il  ragionamento 
fin  qui  fatto.  Esse  sono  : 

I)  I>a  a  non  è  una  costante  assoluta.  Essa  ò  il  prodotto  del  coeffi¬ 
ciente  di  conducibilità  calorifica  esterna  —  che  è  funzione  di  t — 10(‘)  — 
per  la  superficie  del  corpo,  che  è  funzione  di  t.  La  integrazione  che  con¬ 
duce  alle  relazioni  prima  ricavate  non  è  quindi  lecita. 

II)  In  pratica  occorre  tener  conto  del  calore  asportato  per  condu¬ 
zione  dagli  apparecchi  di  misura  della  temperatura  (termometro  o  pinza 
termoelettrica  o  altro),  e  dagli  eventuali  sistemi  adottati  per  sospendere 
o  sostenere  il  campione. 

Dopo  ciò  c’è  da  domandarsi:  Le  approssimazioni  adottate  alterano 
la  natura  delle  curve  in  modo  sensibile,  o  inducono  solo  variazioni  nei 
valori  numerici,  conservando  approssimativamente  l’andamento  di  esse 
nel  modo  definito  dalle  equazioni  precedenti  ? 

Per  rispondere  esaurientemente  a  questa  domanda  occorrerebbe 
ricorrere  a  numerose  conferme  sperimentali  che  escludano  la  possi¬ 
bilità  di  coincidenze  fortuite.  Ciò  non  mi  è  stato  possibile  fare  per 
molte  ragioni,  tra  cui  principalissima  la  difficoltà  di  procurarsi  mate* 
riale  privo  di  trasformazioni  allotropiche  entro  un  ampio  intervallo  di 
temperatura  —  e  quindi  anche  a  punto  di  fusione  elevato  —  che  fosse 
puro  (materiali  opportuni  per  queste  indagini  sarebbero,  a  mio  parere, 
foro,  l’argento,  il  platino)  ;  perciò  posso  riportare  solo  alcune  esperienze 
eseguite  su  argento  purissimo  —  di  quello  utilizzato  per  taratura  di 
apparechi  termometrici  —  e  ricordare  qualche  curva  tracciata  da  altri 
autori. 

Ciò  ritengo  bastevole,  perchè  anche  le  conclusioni  che  trarrò  in 
seguito,  relativamente  alle  curve  differenziali  —  e  che  con  queste  con¬ 
clusioni  strettamente  si  connettono  —  sopporteranno  bene  —  sempre  da 


l1)  Vedi  Clirro/so/f,  loc,  eit. 
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un  punto  di  vista  indicativo  e  non  rigorosamente  quantitativo  —  il  con¬ 
trollo  dell’esperienza. 

Le  esperienze  di  cui  sopra  ho  parlato  hanno  di  mira  la  verifica 
delle  due  conclusioni  seguenti  che  possono  trarsi  dai  precedenti  ra¬ 
gionamenti  : 

Ij  Le  curve  di  raffreddamento  di  una  certa  quantità  di  argento 
puro  devono  essere  delle  curve  esponenziali.  Altrettanto  dicasi  delle 
curve  tracciate  immergendo  in  un  forno  la  sola  pinza  termoelettrica 
(curve  di  raffreddamento  della  saldatura  dei  due  fili). 

II)  Dovendo  le  curve  di  riscaldamento  della  pinza  e  dell’argento 
avere  entrambe  delle  equazioni  del  tipo  |6).  una  curva  tracciata  assu¬ 


mendo  come  ascisse  i  tempi  e  come  ordinate  le  corrispondenti  diffe¬ 
renti  delle  temperature  della  pinza  e  dell’argento  devono  avere  la  stessa 
forma  delle  curve  che  possono  ottenersi  facendo  le  differenze  delle  or¬ 
dinate  dì  due  curve  esponenziali  e  tenendo  invariate  le  ascisse  di 
queste. 

Questa  seconda  conclusione  —  ove  sia  verificata  —  non  dimostra  che 
la  equazione  (ti)  è  la  vera  equazione  delle  curve  di  riscaldamento  ;  ma 
fornisce  un  buon  indizio  per  poterlo  ammettere.  Ripeto  che  altre  con¬ 
ferme  —  aventi  come  questa  carattere  qualitativo  —  saranno  addotte  in 
seguito. 

Le  esperienze  sono  state  eseguite  su  4'J  gr.  di  argento  puro,  che  si 
riscaldava  e  raffreddava  in  un  torno  fleratus.  La  misura  delle  tempe¬ 
rature  era  fatta  a  mezzo  di  una  pinza  di  Le  Chatelier,  e  di  un  gal  va  • 
nometro  registratore  (galvanometro  munito  di  cronografo;  (*);  dalle  curve 

(V)  L’apparecchio  di  cui  ho  fatto  uso  è  della  casa  Kaiser  e  Scluuidt.  La  descri- 
zioue  di  apparecchi  simili  si  trova  ad  esempio  nel  citato  libro  di  Burgcss  e  Le  Cltate- 
tier  a  pai:. 
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così  ottenute  si  sono  rilevati  i  valori  dei  tempi  e  delle  corrispondenti 
temperature,  che  hanno  servito  per  il  tracciamento  delle  curve  della 
figura  1. 

Le  curve  indicate  coi  numeri  (4)  e  (5)  si  riferiscono  rispettivamente 
al  raffreddamento  senza  o  con  argento.  Esse  sono  entrambe  delle  curve 
esponenziali,  come  lo  mostra  il  confronto  con  i  valori  riportati  nelle 
tabelle  II  e  III  che  sono  stati  ottenuti  servendosi  delle  relazioni  : 

T=910  :  T„946 


(0  è  valutato  in  mininuti  primi). 

La  prima  conclusione  resta  quindi  confermata. 

Altre  conferme  si  trovano  —  come  ho  ricordato  prima  —  esaminando 
le  curve  tracciaté  da  altri  autori.  Citerò  come  esempio  la  curva  di  raf¬ 
freddamento  del  platino  da  1000°  (*)  e  quella  dell’oro  (*)  che,  come  s 
può  verificare  facilmente  coincidono  con  curve  aventi  equazioni  espo¬ 
nenziali. 

La  curva  (6)  è  stata  ottenuta  facendo  la  differenza  fra  le  tempera¬ 
ture  che  assumono  l’argento  e  la  pinza  immersa  da  sola  nel  forno  (si 
veda  la  tabella  I). 

In  figura  sono  poi  riportine  le  curve  che  sono  definite  dalle  equa¬ 
zioni 


T  =  lOOOe 
T  =  1000  e 
T  =  1000  e 


- 0,0040  <00.0 
-0,0020  *00.0 
-0,001.')  <00.0 


e  le  altre  (7)  (8)  ottenute  facendo  nel  solito  modo  la  differenza  fra  le 
ordinate  di  (1)  e  (2),  (2)  e  (3)  rispettivamente. 

Le  curve  (6),  i7).  (8),  hanno  un  andamento  identico  :  in  tutte  si  ri¬ 
scontra  un  massimo  più  o  meno  appuntito  —  a  seconda  della  maggiore 
o  minore  differenza  degli  esponenti  che  compaiono  nei  secondi  membri 
delle  equazioni  delle  curve  da  cui  sono  ricavate.  Nella  (8)  questa  ano¬ 
malia  è  poco  accentuata  a  cagione  della  vicinanza  delle  curve  (2)  e  (3). 

L’insieme  delle  tre  dette  curve  dk  un’idea  complessivamente  esatta 
del  come  varia  la  curva  delle  più  volte  nominate  differenze  quando 
variano  i  parametri  che  definiscono  le  curve  esponenziali. 

Concludendo.  —  I)  Le  curve  di  raffreddamento  hanno  effettivamente 
una  forma  esponenziale  e  sono  definite  da  equazioni  del  tipo  della  (5). 

II)  E  probabile  che  le  curve  di  riscaldamento  siano  definite  da 
equazioni  del  tipo  della  (6). 


(*)  Si  veda  ad  esempio  :  Reinqlas .  Chemische  Technologie  dei-  Legierruug  pag.5. 
-  <*)  Si  veda  ad  esempio  :  Bargess  e  Le  Citale  lier,  loc.  cit.,  par.  391. 
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Tab.  1.  Riscaldamento. 
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Tab.  II.  Raftredd.  argento 
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Tab.  III.  Ratti*,  sola  pinza 
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3.  IV.  Curve  esponenziali 
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III)  Risulta  pure,  specialmente  dalla  considerazione  delle  tabelle  II 
e  III  che  la  A  della  (5),  coincide  sensibilmente  con  la  temperatura  di 
inizio  del  raffreddamento  :  perciò  la  indicheremo  d’ora  in  poi  con  ti. 

In  conseguenza  k  è  presso  a  poco  eguale  a  zero.  Si  noti  che  anche 
volendosi  attenere  al  caso  generale  (K=0)  —  il  che  può  essere  necessa¬ 
rio  fare  quando  il  raffreddamento  sia  molto  rapido  —  le  considerazioni 
che  saranno  svolte  nel  paragrafo  seguente  restano  egualmente  vere, 
in  quanto,  se  due  camponi  si  raffreddano  essendo  in  posizioni  simme¬ 
triche  in  un  forno,  dalle  considerazioni  svolte  per  ricavare  la  (5)  risulta 
che  le  due  costanti  addittive  devono  essere  eguali. 

IV)  Quanto  alla  (6)  si  noti  che  anche  qui  le  costanti  A  relative  a 
due  campioni  che  si  riscaldino  contemporaneamente  in  un  forno  nelle 
condizioni  sopra  indicate  devono  essere  eguali,  in  quanto  entrambe  de¬ 
vono  avere,  salvo  il  segno,  il  valore  che  assume  la  funzione  f  nel  punto 

=0,  asmentato  di  K. 

V|  fe  lecito  applicare  la  legge  di  Newton  allo  studio  di  questo  tipo 
di  curve,  anche  riferendosi  senz’altro  alla  temperatura  dell'ambiente 
esterno,  in  quanto  le  conclusioni  che  da  essa  si  traggono  coincidono 
sensibilmente  con  quelle  che  derivano  da  un  esame  attento  e  più  ap¬ 
prossimato  dei  cambiamenti  termici  di  cui  è  qui  parola,  e  sono  confer¬ 
mati  dall'esperienza. 

II.  Andamento  normale  delle  curve  differenziali  :  T — T'=f(T') 

Prima  di  esaminare  l’andamento  di  queste  curve,  sarà  opportuno 
richiamare  l’attenzione  sulla  importanza  che  esse  presentano  sopratutto 
nello  studio  dei  metalli  e  delle  leghe  metalliche. 

Esse  hanno  il  pregio  di  contenere  entro  piccoli  limiti  i  valori  as¬ 
soluti  delle  ordinate  rispetto  a  quelli  delle  ascisse,  sicché  non  è  neces¬ 
sario  —  quando  si  usi  il  metodo  di  registrazione  fotografica  —  introdotto 
nell’uso  scientifico  —  in  uno  col  metodo  differenziale  —  da  prima  da  Ro- 
berts  Austen  (*)  e  poi  usato  da  numerosi  autori,  far  uso  di  lastre  di  di¬ 
mensioni  eccessive  o  di  ricorrere  a  scale  così  ridotte  da  non  poter  ri¬ 
levare  sulle  curve  tracciate  i  dettagli  e  da  non  poter  quindi  studiare 
Qn  gran  numero  di  fenomeni  interessanti.  Inoltre  esse  permettono  di 
rendere  relativamente  più  intense  le  anomalie,  in  quanto  il  rapporto 
delle  loro  ordinate  a  quelle  delle  curve  normali  aumenta  grandemente 
di  valore,  rispetto  a  quello  che  si  ha  nelle  curve  semplici  :  tempo  tem¬ 
peratura. 

Le  stesse  considerazioni  hanno  spinto  gli  studiosi  in  questi  ultimi 
tempi  a  far  uso  del  metodo  differenziale  anche  nel  tracciamento  di  al¬ 
tri  tipi  di  curve  —  principalmente  importanti  quelle  dilatometriche,  che 

(‘)  Si  vedano  i  cinque  rapporti  nei  4  Proceediugs  »  dell'lnstitution  of  Mechanieal 
Engineers  degli  anni  1891,  1893,  1895,  1897,  1899. 
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specialmente  in  virtù  degli  apparecchi  creati  da  P.  Chevenard  (4)  — 
hanno  acquistato  una  importanza  grandissima  negli  studi  metallografici, 
la  cui  applicazione  nello  studio  di  fenomeni  complessi  ha  permesso  di 
raggiungere  risultati  notevoli. 

Nò  sembra  esaurito  il  compito  delle  curve  differenziali. 

Recentemente,  ad  esempio,  al  meeting  dell’Iron  und  Steel  Institute, 
A.  Portevin  e  P.  Chevenard  (*)  hanno  mostrato  come  il  metodo  differen¬ 
ziale  dilatometrico  permetta  il  tracciamento  delle  curve  «  caratteristiche  » 
di  ogni  tipo  di  acciaio,  curve  la  cui  importanza  tecnica  potrà  diventare 
notevolissima.  Nessuna  ragione  vi  è  perchè  allo  stesso  scopo  non  si  usino 
anche  le  curve  differenziali  termiche.  Ma  siano  le  une  o  lfe  altre  le  curve 
da  usare,  sarà  sempre  necessario  conoscere  il  loro  andamento  normale,  per 
poter  dedurre  l’intensità  delle  anomalie  da  una  extrapolazione  che  — 
sopratutto  quando  si  tratta  di  estrapolare  servendosi  di  corti  pezzi  di 
curve  tracciate  fino  a  distanze  notevoli  da  esse  —  può  facilmente  con¬ 
durre  a  commettere  errori  notevoli. 

Se  si  contrappone  al  campione  da  studiare  un  altro  campione,  che 
non  subisce  trasformazioni  nell  intervallo  di  temperatura  che  si  consi¬ 
dera,  e  si  traccia  la  curva  che  ha  per  ascisse  le  temperature  di  questo, 
e  per  ordinate  le  corrispondenti  differenze  fra  le  temperature  dei  due 
campioni,  allorché  entrambi  sono  opportunamente  riscaldati  o  raffred¬ 
dati  si  ottiene  una  curva  del  tipo  definito  dalla  seguente  equazione: 


dove 


AT=T— T'~ 


T'~f(0) 


a' 


a 

Pc 


e  f (0),  nel  caso  delle  curve  di  raffreddamento,  coincide  con  k. 

Jn  detta  equazione  le  lettere  con  apice  si  riferiscone  al  corpo  di 
paragone  e  quelle  senza  apice  al  corpo  da  studiare. 

E  opportuno  scrivere  l'espressione  del  tempo  in  funzione  di  T' 

,  1  Pc'  V  -f(0) 

0.4.530  a'  °g  ti  (9) 


Una  conclusione  può  subito  trarsi  relativamente  alla  forma  di  que¬ 
ste  curve  ;  ed  è  che  in  esse  deve  comparire  un  massimo. 

Infatti  dalla  (7)  si  ricava 


dAT 

dT’ 


+ 


T'-f(0) 


il 

dT’ 


(10) 


(J)  La  loro  descrizione  si  trova  in:  Rev.  de  Met.  Meni,  610  (1917),  17  (1919), 
6*7  (1920).  -  (*)  Rev.  de  Met.  Meni.  (1921),  717. 
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dove  :  ne)  è  la  derivata  di  f  (0)  rispetto  a  0,  e  quindi  nel  caso  delle 
curve  di  riscaldamento  è  eguale  a  zero  ; 


e 


dC 

dT’ 


si  ricava  dalla  (9)  ed  è  eguale  a  — 


1 


1-2,31 


py  f  (6) 

a’  T’ — f(8) 


Il  massico  si  otterrà  eguagliando  a  zero  i  due  membri  della  (18). 
Nel  caso  delle  curve  di  riscaldamento  non  si  può  trarre  dalla  equazione 
che  così  risulta  alcuna  dedezione  ;  nel  caso  invece  delle  curve  di  raf¬ 
freddamento  la  (10)  diviene 


da  cui  si  ricava 


e«9m  — i — 2,31 


m 


py 


=  o 


i 


1-2,31 


a 


py 

a 


(10') 


(11) 


La  (11)  dice  che  se  a  è  molto  vicino  a  zero  —  vale  a  dire  se  i  due 
campioni  sono  eguali.  delPistesso  metallo  e  posti  in  condizioni  identiche 
—  gm  è  molto  piccolo  e  vicino  allo  zero. 

Dalla  (7)  e  dalla  (11)  si  può  ricavare  il  calore  dell’ordinata  mas¬ 
sima  che  è  : 


(AT)  m 


2,31  (T'm — K)  a 


py 

a’ 


1—2,31  a 


PV 

a' 


(ii') 


Dalla  (J  l')  si  desume  che  se  i  campioni  si  trovano  nelle  condizioni 
testé  indicate  (AT)m  è  molto  piccolo.  Si  vedrà  in  seguito,  che  ciò  è  ve¬ 
rificato  dall’esperienza  :  nel  senso  che  spesso  le  curve  di  raffreddamento 
presentano  un  massimo  poco  accentuato,  o  addirittura  non  ne  presen¬ 
tano  come  deve  avvenire  per  quanto  sopra  si  è  ricavato  e  che  qui 
ripeto  : 

massimo  quasi  in  corrispondenza  all’inizio  del  raffreddamento  ; 

sua  ordinata  molto  piccola. 

Oltre  che  per  via  analitica  resistenza  di  un  massimo  per  le  curve 
di  equazione  T— T'=f(T'),  può  essere  dimostrata  per  via  geometrica. 
Basta  infatti  tracciare  una  figura  in  cui  si  riportino  per  ascisse  i  va¬ 
lori  delle  ordinate  di  una  curva  esponenziale  T'=f(0)  e  per  ordinate  i 
valori  delle  differenze  fra  le  temperature  della  detfa  e  di  un’altra  curva 
esponenziale.  E’  ciò  che  si  è  fatto  in  figura  2  servendosi  dei  valori  se¬ 
gnati  nella  tabella  IV. 

A  conferma  sperimentale  di  quanto  sopra  si  sono  tracciate  alcune 
curve  con  l’apparecchio  Saladin-Le  Chatelier.  Di  esse  si  parlerà  nelle 
pagine  seguenti. 


Anno  LTL  —  Parte  L 


17 
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Risulta  pure  dalle  equazioni  scritte  che  le  curve  differenziali  di 
raffreddamento  incontrano  l’asse  delle  ascisse  vale  a  dire  che  le  tem¬ 
perature  dei  due  campioni  sono  eguali,  nei  punti  definiti  dalla  relazioni  : 


per 


le  curve  di  riscaldamento 


i  «)  T'  =  f(#) 
b)  T'-f(6)=t, 

f 

ciò  che  è  lo  stesso  e  =1 


? 


\ 


c)  Tr=K 


per  le  curve  di  raffreddamento  ’  d)  T'— K=ti 

'ciò  che  è  lo  stesso*9  =  1 


Quando  K  differisce  sensibilmente  da  zero  —  vale  a  dire  quando 
il  1°  punto  di  incontro  della  curva  di  raffreddamento  con  l’asse  della  T' 

non  coincide  col  punto  d’ori¬ 
gine  del  raffreddamento  —  vi  è, 
sulle  curve  di  raffreddamento 
un  terzo  punto  di  ordinata  zero, 
quello  per  cui  0— oo  che  corri¬ 
sponde  al  fatto  fisico  o%xvio  che 
dopo  un  tempo  molto  lungo  i 
due  campioni  —  lasciati  sempre 
nel  forno  —  riacquistano  la  stes¬ 
sa  temperatura  dell’ambiente. 
Altrettanto  può  dirsi  per  le 
curve  di  riscaldamento:  se  T'-f (0)  =  ti  è  un  punto  non  coincidente  con 
l’origine  del  riscaldamento  dei  campioni  nel  punto  T'=0  si  avrà  un  terzo 
punto  di  ordinata  zero.  Esso  corrisponde  all’eguaglianza  delle  tempe¬ 
rature  dei  due  campioni  prima  che  si  inizi  il  riscaldamento  del  forno. 

Altre  conclusioni  possono  trarsi  dalle  relazioni  prima  scritte,  ove 
si  tenga  conto  del  fatto  che  è  opportuno  —  perchè  più  nettamente  si 
manifestino  i  punti  singolari  delle  curve  —  che  l’andamento  normale 
sia  il  più  vicino  possibile  alla  retta,  vale  a  dire  che  la  curva  stessa  si 
schiacci  tendendo  all’asse  delle  ascisse.  Perchè  ciò  sia  ottenibile  occorre 
—  come  mostra  la  (7)  —  che  AT  sia  il  più  vicino  possibile  a  zero  ;  cioè: 

I)  Occorre  che  le  capacità  calorifiche  dei  costituenti  i  due  cam¬ 
pioni  siano  differenti  il  meno  possibile,  e  le  loro  variazioni  con  la  tem¬ 
peratura  seguano  leggi  all’incirca  eguali. 

II)  A  parità  di  calore  specifico  non  è  indiferente  far  eguali  i  pesi 
o  le  superfici  dei  due  campioni;  quello  che  deve  essere  eguale  è  il 
rapporto  fra  pesi  e  superfici.  Occorre  pure  che  non  differiscano  sensi¬ 
bilmente  i  coefficienti  di  dilatazione  lineare  e  le  loro  variazioni  con  la 
temperatura. 

Queste  due  proprietà  cui  devono  soddisfare  i  corpi  di  paragone  — 
unite  all’altra  di  non  essere  soggetti  nell’intervallo  di  temperatura  in 
cui  si  esperimenta  a  trasformazioni  allotropiche  o  a  cambiambiamenti 
di  stato  —  limita  la  libertà  di  scelta,  e  riduce  a  ben  pochi  i  corpi  adatti 
allo  scopo. 
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E’  perciò  che  d’ordinario  nello  studiare  il  ferro  e  le  sue  leghe  si 
usano  quasi  esclusivamente  :  nikel,  invar,  baros  (4).  I  valori  delle  dette 
grandezze  (2)  relativi  a  questi  corpi  e  al  ferro  soddisfano  infatti  abba¬ 
stanza  bene  le  condizioni  accennate. 

Voglio  qui  ricordare  come  sia  opportuno  un  altro  metodo  di  studio 
consistente  nella  contrapposizione  di  campioni  dello  stesso  metallo  in 
condizioni  termiche  lievemente  diverse  (3),  e  dopo  che  essi  sono  stati 
sottoposti  a  trattamenti  termici  differenti  (*). 

Ili)  Occorre  che  siano  molto  poco  dissimili  i  valori  dei  coefficienti 
di  conducibilità  esterna.  Quest’argomento  ha  formato  oggetto  di  studio 
da  parte  di  Portevin  e  Bernard,  per  ciò  che  è  relativo  alla  posizione 
dei  campioni  nel  forno  (:>). 

Mostrerò  in  altra  nota  —  che  spero  di  poter  condurre  a  termine  al 
piu  presto  —  le  anomalie  cui  può  condurre  la  variazione  ineguale  dei 
calori  specifici  o  dei  coefficienti  di  dilatazione  lineare  dei  due  campioni 
con  la  temperatura. 

Le  esperienze  di  cui  sopra  si  è  parlato  sono  state  condotte  su  cam¬ 
pioni  di  alluminio,  servendosi  per  il  riscaldamento  di  un  forno  Heraeus 
verticale  di  grande  diametro  e  per  la  registrazione  fotografica  di  un 
apparecchio  Saladin-Le  Chatelier  (r). 

Ho  scelto  l’alluminio,  perché  ove  si  eccettuino  i  metalli  nobili,  esso 
c  il  metallo  che  gode  delle  seguenti  proprietà: 

I)  Non  si  ossida  quasi  affatto  a  temperature  inferiori  a  quelle  di 
fusione.  Ciò  evita  l’impiego  fastidioso  di  ambienti  di  gas  riducenti  (idro¬ 
geno)  o  neutri  (azoto)  (7). 

II)  Non  presenta  a  temperature  basse  (meno  di  500°)  alcuna  tra- 
sformazione  allotropica. 

Ili)  Non  entra  in  lega  alle  dette  temperature  con  i  metalli  (pla¬ 
tino  e  platino  rodio)  che  costituiscono  le  due  pinze  usate  nel  traccia¬ 
mento  delle  curve  in  parola.  Eventuali  rotture  quindi  del  portapinze, 
non  sono  da  temersi  eccessivamente. 

Si  potrebbe  pensare  che  il  nickel  goda  delle  medesime  proprietà, 
eoi  vantaggio  in  più  di  avere  un  punto  di  fusione  molto  elevato.  Ciò 
non  è  perchè  il  nickel  presenta  a  temperatura  bassa  una  trasformazione 


(*)  Sulle  caratteristiche  di  questo  metallo  si  vedauo  i  lavori  citati  di  Cheve- 
Mrd.  -  (»)  Si  veda  Lanrloit- Bornstein.  Piiysikalisch-Chemische  Tabelleu.  -  (:<)  SuH’uti- 
lità  di  questa  contrapposizione  si  veda  l’articolo  di  A .  Ferri  er  e  F.  ìVo/fers  com¬ 
parso  nella  Rev.  de  M et.  del  febbraio  1921,  pag.  III.  -  (*)  Questa  contrapposizione  è 
consigliata  da  Giolitii  e  Znblcma  trattando  del  controllo  sulle  tempere  preli¬ 
minari  degli  acciai  in  graudi  masse.  Met,  Ital.,  80">  (1913).  -  (:)  Rev.  de  Met.  Mera. 
H5  (1919).-  (r>)  Se  ne  veda  la  descrizione  in  Rev.  de  Met.  Meni.  134  (1904).  -  (7)  È 
<la  notare  poi  che  questi  due  gas  agiscono  sul  Pt  nel  seuso  di  renderlo  molto  fragile; 
*  quindi  ove  li  si  impieghino  occorre  evitare  assolutamente  ogni  contratto  della 
pinza  colfambiente. 
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magnetica,  che  —  in  ciò  d’accordo  con  le  teorie  di  Langevin  e  Weiss  (*) 
—  si  congiunge  —  come  avviene  per  la  trasformazione  magnetica  del 
ferro  a  a  cui  molti  autori  ritengono  che  si  riduca  il  ferro  }  (2)  —  a  va¬ 
riazioni  di  calore  specifico  irregolari.  Ciò  è  provato  d’altronde  dalla 
curva  (1)  di  fig.  3  tracciata  contrapponendo  due  campioni  forati  tino  a 
metà  di  inm.  7  di  diametro  esterno  e  min.  14  di  lunghezza,  costituiti 
uno  di  nickel  e  l’altro  di  alluminio.  Da  essa  risulta  che  in  vicinanza 
di  370°  vi  è  un  minimo  di  differenza  di  temperatura  che  va  attribuito 


Fig.  3 


Fig.  4 


Fig.  ó 


appunto  alla  detta  trastormazione.  Comunque  anche  dalla  detta  curva 
risulta  resistenza  di  un  massimo  al  riscaldamento  e  di  uno  al  raffred¬ 
damento;  come  in  precedenza  si  è  previsto. 

l/esistenza  di  questo  massimo  e  pure  generalmente  visibile  in  tutte 
le  curve  che  i  vari  autori  hanno  sin  ora  tracciato,  quando  beninteso 
ne’l'intervallo  in  cui  si  esperimenta  non  si  manifestine  azioni  distur¬ 
banti  derivanti  da  altri  fenomeni  (ossidazione,  trasformazioni  allotropiche 
e  simili). 

Esso  è  anche  visibile  nelle  curve  tracciate  contrapponendo  a  cam 
pioni  di  ferro  tipo  Arinco  o  campioni  di  ferro  elettrolitico  campioni  del- 
ristesso  metallo  o  campioni  di  nickel  (3)  ;  in  cui  il  massimo  nettamente 
visibile  al  riscaldamento,  non  lo  è,  in  genere,  al  raffreddamento,  come 
in  precedenza  si  era  previsto  che  potesse  avvenire. 

Coi  campioni  di  alluminio  (l’alluminio  usato  non  era  assolutamente 

(*)  Si  veda  Weiss  o  Bech.  Journal  de  Physique.  249  (IMS)  per  le  determinazioni 
sperimentali;  Langevin ,  Ann.  de  Cli.  Pii.,  (*],  .5,  70  (105)  e  Weiss.  Jour.  e  Ph.,  661 
(1907)  680  (1909),  555  (1910)  eco.  per  la  teoria.  -  (*)  Cito  fra  gli  altri  Benedicks, 
Sonda ,  Me.  Canee ,  Smi/s.  -  p)  Si  veda  il  lavoro  di  G.  Sirorich  e  R.  Ariano  che 
compauirà  prossimamente  sulla  •  Met.  lt.  >. 
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puro,  ma  conteneva  solo  il  97,95  %  di  alluminio.  Dato  lo  scopo  prefìs¬ 
somi  mi  è  sembrato  inutile  cercare  una  purezza  maggiore,  essendo  suf¬ 
ficiente  l'assenza  di  trasformazioni)  delle  dimensioni  innanzi  indicate 
si  sono  tracciate  le  curve  (2)  e  (3)  delia  detta  figura  ;  da  cui  appare  la 
esistenza  dei  tre  detti  punti  a  temperatura  eguale  per  i  due  campioni 
al  riscaldamento  e  al  raffreddamento;  resistenza  dei  due  massimi;  la 
vicinanza  a  zero  del  valore  della  costante  K;  la  piccolezza  di  f(0). 

La  curva  di  figura  4  è  stata  tracciate  con  campioni  di  dimensioni 
diverse  (d==  imm.  ;  1  —  14  per  uno  ;  e  d—6  ;  1  —  14  per  l’altro)  costituiti  en¬ 
trambi  di  alluminio. 

Da  essa  appare  come  col  variare  del  valore  delle  dimensioni  dei 
due  campioni  vari  la  grandezza  dell’ordinata  massima,  e  nello  stesso 
senso  di  quelle. 

La  curva  di  figura  5,  confrontata  con  quella  precedentemente  ci¬ 
tata,  mostra  come  la  Variazione  simultanea  delle  dimensioni,  che  non 
alteri  sensibilmente  il  peso  nè  le  superfici  (questa  curva  è  stata  trac¬ 
ciata  con  due  campioni  di  alluminio  di  peso  —  gr.  1,214  e  di  diametro 
esterno  eguale  rispettivamente  a  7  e  6  mm.  e  lunghezza  14  e  20  mm.) 
conserva  per  il  massimo  un  valore  sensibilmente  minore  di  quello  che 
si  ha  quando  uno  dei  detti  valori  varia,  perchè  l’andamento  di  queste 
curve  dipende  dal  rapporto  superficie  peso. 

Le  curvature  che  hanno  le  curve  (2)  e  (3)  di  figura  3  dipendono 
unicamente  dalle  differenze  che  si  determinano  nei  due  valori  dei  «  coef¬ 
ficienti  di  conducibilità  calorifica  esterna  »  quando  si  fa  in  modo  che 
i  due  campioni  non  siano  rispetto  alle  pareti  e  al  centro  del  forno  esat¬ 
tamente  nelle  identiche  condizioni. 

Questi  risultati  sperimentali  confermano  dunque  le  conclusioni  cui 
si  è  pervenuti  nel  presente  paragrafo  e  indirettamente  confermano  al¬ 
tresì  quanto  si  era  detto  nel  paragrafo  precedente. 

Torino.  —  Laboratorio  di  metallografia  del  R.  Politecnico.  Gennaio  1922. 


t 

charrier  q.  —  Contributo  allo  studio  degli  aminoazo-,  ossiazo- 
e  idrazo  composti. 

K  noto  da  mie  precedenti  ricerche  che  gli  o  aminoazocomposti  della 
serie  benzenica  e  naftalinica  per  azione  del  calore  si  trasformano  in 
benzo- o  nafto-N  ariltriazoli,  in  o-diamine  e  in  amine  primarie  secondo 
1°  schema  generale  : 

SfLN.àr  —  N  =  N— Ar'  — ►  2Àr“  —  N3— Ar'  -f  Ar'(NH*)t  +  Ar' — NHt 

La  reazione  però  non  venne  dapprima  studiata  suH’o-aminoazoben- 
2°lo,  primo  termine  della  serie  benzenica,  perchè  tale  sostanza  è  stata 
Preparata  da  Felix  H.  Witt  soltanto  nel  1912  [)),  mentre  le  ricer- 
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che  sull’azione  del  calore  sugli  o-aminoazocomposti  ebbero  inizio  nel 
1910  (*). 

Ho  preparato  ora  l’o-aminoazobenzolo  colla  sintesi  di  Witt  (*) 
e  ho  potuto  dimostrare  la  validità  della  reazione  generale  sopra  indicata 
anche  per  questo  più  semplice  o  aminoazocomposto,  il  quale,  scaldata 
sopra  300°,  si  scinde  in  fenilen-N-feniltriazolo  (N-tenilbenzosotriazolo), 
o-fenilendiamina  e  anilina  secondo  lo  schema  generale  soprascritto. 

A  conferma  della  struttura  di  o-aminoazocomposto,  stabilita  da  Witt 
colla  scissione  per  riduzione,  sta,  oltre  che  l’azione  del  calore,  la  tra¬ 
sformazione  dell’o-aminoazobenzolo  in  o-ossiazobenzolo. 

All’azione  del  calore  venne  pure  sottoposto  un’altro  o-aminoazo¬ 
composto,  la  p-nitrofenilazo-ji-naftilamina 

/NH, 

C,0H,< 

\N=N(l)C,H4(4)NOl(l) 


allo  scopo  di  ottenere  l’N-p-nitrofeniM,2-naftotriazolo  il  quale  per  ridu¬ 
zione  doveva  fornire  rN-p*aminofeniM,2-naftotriazolo  : 


'IO 


/N 

HR/^\N-(l)CflH4(4)NH 


2 

\ 


aminoarilnafto-triazolo,  della  cui  serie  non  si  conosce  ancora  nessun  rap 
presentante. 

La  sintesi  dell’N-p-aminofenil-1,2  naftotriazolo  poteva  venir  effettuata 
secondo  due  vie  diverse.  Si  poteva  partire  dalla  p-nitrobenzolazo-.s-naf- 
tilamina  di  Meldola  (3),  sottoponendola  ad  ossidazione  in  soluzione  ace¬ 
tica  con  acido  cromico  e  ridurre  poi  l’N-p-nitrofenil-l-2naftotriazolo  così 
ottenuto,  ad  ammodernato,  oppure  preparare,  per  azione  del  cloruro 
di  p  acetilaminofenildiazonio  sulla  ^-naftilamina,  il  corrispondente  o-aini- 
noazoderivato,  il  quale  a  sua  volta  ossidato  e  disacetilato  doveva  fornire 
l’aminotriazolo  desiderato. 

Entrambe  le  vie  vennero  seguite  e  portarono  con  rendimento  dif¬ 
ferente  all’aminotriazolo.  Nel  primo  caso,  partendo  cioè  dalla  p-nitro- 
benzolazo-3-naftilamina,  anziché  ossidare  tale  composto  in  soluzione  ace¬ 
tica  con  acido  cromico  come  consiglia  Meldola  per  ottenere  il  nitrotria- 
zolo  corrispondente,  si  trovò  più  conveniente  decomporlo  col  calore  (4)y 
come  venne  sopra  accennato. 

Un’o-aminoazocomposto,  che  si  comporta  in  modo  anomalo  per  fa¬ 
zione  del  calore,  è  la  l-p-acetilfenilazo-2-aminonaft*ilina  (p-acetilfenilazo- 
p-naftilainlna) 


0)  B.  45,  2383  (1912).  -  (2;  G.  Charrier,  G.  40,  II,  132  (1910)  -  (3)  Meldola, 
Hughes,  Soc.  59,  379  (1891).  -  («)  G.  40,  II,  132  <1910);  Ferrari,  G.  44,  I,  632 
(1914);  E  Iter.  G.  45,  II,  312  (1915) 
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Al)  N=N—  (  1  )C6H4(4)COCHa 

c10h6< 

x(2)NH2 

la  quale  venne  preparata  facendo  agire  il  cloruro  di  p-acetilfenildiazonio 
(dal  cloridrato  di  p  aminocetofenone  e  nitrito  sodico)  sulla  3-naftilamina 
allo  scopo  di  ottenere  da  essa  rN-p-acetilfenil-l,2-naftotriazolo  (1-2-naf- 
totriazol-Nfenil-p  metilchetone) 

/N\ 

Cl0H6(  |  >N-(l)C6iI4(4)COCH3 

il  primo  rappresentante  a  funzione  chetonica  finora  noto  della  serie  dei 
nattotriazoli.  Tale  composto  si  ottiene  effettivamente  ossidando  l’o-ami- 
noazocomposto  coll’acido  cromico  in  soluzione  acetica,  mentre  se  lo  si 
sottopone  all’azione  del  calore  avviene  una  reazione  più  complessa, 
non  ancora  completamente  studiata,  che  pare  consista  in  una  primaria 
formazione  del  chetotriazolo  secondo  lo  schema 


3C„H# 


A 1  |N=N— (1  )C,H4(4)COCH, 
\-2iNH, 


(l)N. 


/'vr\N_. 

X(2)N// 


=  2C10H6<  !  >N — (])C,H4(4)COCHs 


/(1)NH,  /(1)NH, 


+  CfH4v 

X(2)NH  \ 


(4)COCH3 


seguita  subito  dalla  condensazione  del  chetotriazolo  colla  naftilendiamina 
prodottasi  per  formare  il  composto  isolato  fusibile  a  288°,  di  cui  si  sta 
proseguendo  lo  studio. 

E  interessante  l’ossidazione  deH’l,2  naftotriazol-N-fenil  p-metilche- 
tone  con  permanganato  potassico  in  soluzione  alcalina  che  porta  ad  un 
acido  tricarbossilico  (acido  N-p-carbossilfeniltriazolftalico  vicinale),  il 
quale  a  sua  volta  per  fusione  perde  acqua  e  anidride  carbonica  trasfor¬ 
mandosi  nell'anidride  N-feniltriazolftalica  vicinale: 


(YVn/ 


v\/ 


N — (1K3*H4(4)C0CH, 


O 


/-N\ 
HOOC— j/'vp N/ 

HOOC- 


N-(l)C6H4(4)COOH 


\/ 


V  v'k 
'  / 


N. 


/  |\n-c.hs 

OC-f  X,-N/ 

0< 

oc-\/ 


264 


Tali  formole,  che  spiegano  i  fatti  fin  qui  osservati,  e  sono  in  accordo 
colle  analisi,  vengono  però  comunicate  con  piena  riserva,  continuandosi 
in  laboratorio  lo  studio  di  questi  composti  (*}. 

Il  p  aminofenilazo  fi-naftolo  (1-p  aminofenilazo-2-ossinaftalina) 

/(l)N=N-(l)C6H,(4)NHa 

CI0H< 

x(2)OH 

p-amino  o-ossiazoderivato,  che  può  venir  considerato  tanto  come  deri¬ 
vante  dal  fenilazo  jì  naftolo,  che  come  derivante  dalla  p-aminofenìlazo- 
nattalina,  venne  ottenuto  per  azione  del  cloruro  di  p-acetil-aminofenil- 
diazonio  (dalla  p  aminocetanilide  -j-  acido  nitroso)  sulla  soluzione  alca¬ 
lina  del  fi  naftolo  e  successiva  saponificazione  delFacetilderivato,  che 
avviene  molto  facilmente  per  ebollizione  con  acido  cloridrico  conc. 
in  soluzione  alcolica,  ottenendosi  agevolmente  il  cloridrato  dell’ami- 
no*ossiazo-composto,  da  cui  cogli  alcali  si  ottiene  la  base  libera. 

Il  p-amino-fenilazog- naftolo  è  una  sostanza  stabile,  ben  cristalliz¬ 
zata,  molto  solubile  nei  solventi  organici,  che  forma  cogli  acidi  sali 
abbastanza  stabili,  e  ben  cristallizzati,  contenenti  un  equivalente  di 
acido,  che  vengono  però  facimente  idrolizzati  dall’acqua.  Coi  solfati  al- 
chilici  in  presenza  di  eccesso  di  alcali  viene  alchilato  all’ossidrile  naf- 
tolico  con  formazione  di  eteri,  i  quali  vennero  soltanto  ottenuti  allo 
stato  impuro  sotto  forma  di  olio  denso,  che  non  si  potè  portare  a  cri¬ 
stallizzazione.  Essi  forniscono  cogli  acidi  sali  cristallizzati  che  conten¬ 
gono  tre  equivalenti  di  acido,  per  cui  è  molto  verosimile  per  essi  la 
formola  generale 

H\  /Ac 

N  =  N  — ^  y — NH3Ac 

R 
H 
Ac 

in  cui  Ac  rappresenta  il  residuo  di  un  acido  monobasico. 


(l)  Non  si  può  infatti  escludere  dai  dati  che  finora  posseggo,  che  l’ossidazione 
si  sia  arrestata  ad  un  acido  N-p-carbossil-feniltriazolftalouico  vicinale 

//  N-COOH 

HOOC-  OC— j'  X-NK  x / 

HOOC-I^ 

essendo  ben  noto  come  la  naftalina,  ossidata  con  permanganato  potassico  in  soluzione 
alcalina  dia  circa  il  9.%/°  di  acido  ftalonico,  mentre  soltanto  una  parte  di  questo 
(circa  il  10  0/°  della  naftalina  sottoposta  ad  ossidazione)  si  trasformi  in  acido  ftalico. 

(Vedi  Graebe  e  Triimpy,  B,  Si,  5170  (1898)  e  F.  Ullmann  e  J.  Bex  Uzbachian,  B. 
36,  1805  [1903]). 
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Le  reazioni  di  scissione  di  tali  sali,  specialmente  del  cloridrato  e 
del  nitrato  (diazoscissione)  verranno  studiate  in  seguito. 

Coll’acido  nitroso  il  gruppo  NHt,  del  nucleo  benzenico  può  venir 
diazotato  e  si  può  passare  così,  per  decomposizione  del  sale  di  diazonio 
con  acqua  all’ebollizione,  al  p-ossiazocomposto  corrispondente. 

Per  spiegare  come  il  cloridrato  del  p-aminotenilazo-3  naftolo  sia 
di  color  rosso  chiaro,  cioè  molto  meno  intensamente  colorato  della  base, 
che  è  di  color  rosso  bruno  cupo  con  riflessi  metallici  verde  cantaride, 
si  può  ammettere  che  la  base  libera  possegga  struttura  chinoide 


a  differenza  del  sale,  al  quale  invece  della  formula 


H\/C1  -,  - 

^NH  —  N  =/  ^>=NH 

OH 


sarebbe  da  attribuirsi  la  formula 


N — \T_  / 

\. 


\ 

y 


—  N 


II 

H 

H 

CI 


La  base  sarebbe  quindi  secondo  questa  struttura  il  ft-ossi  a-nattili- 
drazone  della  p-benzochinonimide. 

Nella  serie  del  fenantrene  furono  studiati  cinque  nuovi  ossiazo-fe- 
nantroli,  e  precisamente  i  tre  isomeri  9*o,-m-,  e  p  nitro-fenilazo-10  fe- 
nantroli^  il  9-p-bromofeniIazo-10-fenantrolo,  e  il  O-p-acetilfenilazo-lO  fe- 
nantrolo. 

E  noto  che  i  9-arilazoderivati  del  10-fenantrolo  possono  venir  ot- 
tenuti  per  due  vie  diverse  o  tacendo  agire  i  sali  di  diazonio  sul  10-fenan- 
tr°Ioo  invece  per  azione  del  cloridrato  delle  arilidrazine  sul  fenantrenchi- 
nonecon  tormazione  primaria  dell’arilidrazone  che  tosto  si  traspone  nell’os- 
91&zocomposto,  come  risulta  dalle  ricerche  di  Werner  (*),  di  Auwers  (s)  e 
di  Charrier  e  Ferreri  (3).  Stabilita  l’identità  dei  composti  ottenuti  facendo 


0  A.  321,  303  (1902)  -  (*)  A.  37* V,  211  (1911)  -  f)  0.  U,  II,  247  (1914) 
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agire  i  sali  di  diazonio  sul  KMenantrolo  con  quelli  che  si  formano  per 
azione  dei  cloridrati  delle  arilidrazine  ArNH.NH,.HCl  sul  fenantrenchi- 
none,  è  indiscutibile  che  deve  venir  scelto  quest'ultimo  come  metodo  di 
preparazione  di  tale  serie  di  composti,  essendo  di  gran  lunga  più  acces¬ 
sibile  il  fenantrenchinone  del  10-fenantrolo  e  decorrendo  l’azione  dei 
cloridrati  delie  arilidrazine  sul  fenantrenchinone  con  rendimento  pres¬ 
soché  quantitativo. 

I  9  arilazo  10-fenantroli  descritti  in  questa  Nota,  ottenuti  appunto 
per  azione  dei  cloridrati  delle  rispettive  arilidrazine  sul  fenantrenchinone, 
sono  sostanze  ben  cristallizzate,  molto  stabili,  poco  solubili  negli  ordi¬ 
nari  solventi  organici,  dotate  di  grande  facilità  di  cristallizzazione  dal- 
l’acido  acetico  glaciale  e  dal  toluene.  Si  sciolgono  nell’acido  solforico 
concentrato  con  colorazione  rosso-violacea.  Ad  essi  aspetta  la  formola 
generale 

HO  N=N— Ar 

/ — \ 

/ — \ _ / — \ 

\ _ /  \ _ / 


11  9-p-acetilfenilazo-10*fenantroIo  venne  preparato  per  azione  del 
cloridrato  di  p-acetilfenilidrazina  sul  fenantrenchinone.  La  p-acetilfeni- 
lidrazina 


y~  NH.NH, 


finora  non  ancora  descritta,  venne  ottenuta  col  metodo  al  cloruro  stannoso 
dal  cloruro  di  p-acetilfenildiazonio  (da  p-aminocetofenone  e  acido  nitroso) 
Lo  studio  di  questa  chetoidrazina  si  presenta  molto  interessante, 
perchè  pare  che  essa  possa  dar  luogo  ad  una  condensazione  intramo¬ 
lecolare  (!)  secondo  lo  schema 


NH— NH, 

I 

NH 

I 

A 

I 

/\ 

1  1 

1  1 

\/ 

j 

H*°  + 

co 

1 

1 

C- 

j 

1 

CH, 

CH 

O  Non  posso  decidere  per  ora  se  la  trasformazione  della  p-acetilfenilidrazina  in 
sostanza  insolubile  negli  acidi  e  non  più  condensabile  coi  composti  carbouilici  nou  av¬ 
venga  invece  per  coudensazione  di  due  molecole  secondo  lo  schema 


NH— X  Ht  O  C— CH, 

I  . : 

C,H4  ,  c,h4 

I  I 

CO  li.  N - NH 


NH— N=C-CH3 

I  I 

c6h4  c,h4 

I  I 

H,C  —  C  =  N  -  NH 


+  2H,0 


CH, 
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Come  contributo  allo  studio  degli  idrazocomposti  si  prepararono  gli 
o-.m-  e  p  nitrofenilidrazoni  e  il  p  acetilfenilidrazone  dell’acenaftenchi- 
none,  facendo  agire  sulla  soluzione  in  acido  acetico  glaciale  dell’ace- 
naftenchinone  i  cloridrati  di  o-,m,  e  p-nitrofenilidrazina  e  il  cloridrato 
di  p  acetilfenilidrazina. 

I  composti  descritti  corrispondono  alla  formola  generale 
0=C— C=N— NH— Ar— NO, 

oppure  — Ar— COCH3 


Facendo  agire  in  quantità  equimolecoiare  i  cloridrati  delle  arilidra- 
zine  Ar--NH-NH2-HCl  sull’acenaftenchinone,  si  ottengono  gli  arilidra- 
zoni,  mentre  è  noto  che  la  reazione  analoga  col  fenantrenchinone  porta 
ad  ossiazo-composti  (*). 

L/acenaftenchinone  si  comporta  dunque  colle  arilidrazine,  come  il 
dibromantrone,  il  quale  reagisce  con  questi  composti  formando  antra- 
chinonarilidrazoni  che  sono  identici  coi  corpi  ottenuti  per  azione  dei 
sali  di  diazonio  sul  sale  potassico  dell’antranolo  (*). 

Mentre  nella  serie  del  benzolo,  della  naftalina,  dell’antracene  e  del 
fenantrene  sono  noti  i  prodotti  ottenuti  datazione  delle  arilidrazine 
sui  chinoni  e  confrontati  coi  prodotti  ottenuti  dall'azione  dei  sali  di 
diazonio  sui  fenoli  corrispondenti,  nella  serie  dell’acenaftene  manca 
ancora,  per  quanto  mi  è  noto,  uno  studio  sull’azione  dei  sali  di  aril- 
diazonio  sull’acenaftilenol 

HO— C  —  CH 


0  sui  sali  alcalini  del  desmotropo  acenaftenone 


OC-CH, 

I  I 
/\/\ 

UJ 

per  quanto  invece  siano  stati  ben  studiati  i  prodotti  di  condensazione 
delle  arilidrazine  coH’acenaftenchinone. 


(*)  Graebe  e  ( ffeVer ,  A.  276,  10  (1893);  Auwers,  A.  37 k2B!  (1911)  ;  Charrier 
e  Ferreri,  G.  4 4,  II,  247  (1914)  ;  Orato,  G.  45.  II  329  (1915)  -  (*)  Kanjler  e  Su- 
ckanneck,  B.  40, 518  (1907)  ;  Meyer  e  Zahn,  A.  3.90\  157(1913);  Charrier,  G.  45,  I, 
502  (1915);  Omarini,  G.  45,  II,  304  (1915) 
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PARTE  SPERIMENTALE. 


I.  O-aminoazobenzolo. 

(Iu  collaborazione  con  C.  Sala) 

Azione  del  calore  sull’ o-aminoazobenzolo.  —  Se  si  introducono  in  un 
piccolo  pallone  Erlemneyer  a  distillazione  frazionata  gr.  IO  di  o-ami¬ 
noazobenzolo.  preparato  col  metodo  di  Witt,  si  collega  il  pallone,  mu¬ 
nito  di  termometro,  con  un  tubo  condensatore  discendente  e  lo  si  pone 
in  bagno  di  lega  scaldando  rapidamente  verso  300°  320°,  avviene  tosto 
una  vivace  reazione  accompagnata  da  ebollizione  tumultuosa  e  tra  180° 
e  190°  passa  un  liquido  colorato  in  rosso,  il  quale  si  riconosce  per  ani¬ 
lina,  diazotandolo  e  copulando  il  sale  di  diazonio  ottenuto  colla  solu¬ 
zione  alcalina  di  ,5  naftolo  (Peni  lazo- ^-naftolo  P.  F.  133°).  11  residuo  ri¬ 
masto  nel  pallone  si  \er«a  ancor  luso  in  alcool,  tacendo  il  che  cri¬ 
stallizza  un  composto  bianco,  poco  solubile  in  alcool,  il  fenilen-N-fenil- 
triazolo 

C.H  >N-C6H, 


che  cristallizzato  ripetutamente  dall’alcool  etilico  dove  è  poco  solubile 
a  freddo  e  moltissimo  a  caldo,  torma  magnifici  agili  incolori,  riuniti 
fra  loro  in  aggregati  a  disposizione  raggiata,  fusibili  a  109".  secondo  i 
dati  della  letteratura  (') 

Sostanza  gr.  0,1208;  N  cc.  22,  9  a  24°  e  752  min. 

trov.  w/o :  N  21,  28 
per  CIS  II''  N3  cale.  :  21  53 

Le  acque  madri  alcoliche  si  trattano  con  acido  cloridrico  diluito, 
e  si  ricupera  così  ancora  una  parte  deli’N-fenilbenzotriazolo.  Nel  fil¬ 
trato  si  riscontra  la  presenza  dell’o  fenilendiamina,  trattandolo  a  0°  con 
soluzione  di  nitrito  sodico  sino  a  che  la  carta  amidoiodurata  dà  segno 
della  presenza  di  un  eccesso  di  acido  nitroso.  Si  separa  una  sostanza 
cristallizzata  di  color  giallo  bruno,  che  ripetutamente  cristallizzata 
dall’alcol  diluito,  e  poi  dal  cloroformio  dal  qual  sovente  si  separa  in 
agili  bianchi,  madreperlacei,  si  riconosce  per  aziminobenzolo 

,NHv 

C«H<  K  > 


fusibile  secondo  i  dati  di  Oriess  (-)  a  100°. 

Azione  dell'acido  nitroso  sul V o-aminoazobenzolo.  —  Se  si  scioglie 
Po  aminoazocomposto  in  acido  solforico  concentrato  raffreddato  a  0°  e, 


(l)  d  atta  manti.  W idi  manti.  B.  2/,  1633  (1888):  Hambergn\  h\  Hubner,  B.  -iti 
3824  (1903)  :  Orandmongin,  I.  pr.  [2]  76,  131  (1907):  F.  H.  Witt.  B.  45,  2.383(1912) 
-  C-)  B.  /  }.  2195  (1882). 
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mantenendo  tale  temperatura,  si  aggiunge  la  quantità  calcolata  di  ni¬ 
trito  sodico,  lasciando  a  sè  per  qualche  tempo  e  agitando  di  frequente 
tino  a  completa  soluzione  del  nitrito,  si  ha  una  soluzione  colorata  in 
giallo  rossiccio,  che  per  diluizione  diventa  di  color  rosso  ciliegia  e  di¬ 
stillata  in  corrente  di  vapore  lascia  passare  una  sostanza  gialla,  che 
tosto  si  rapprende  in  cristallini  prismatici  rossi,  che  cristallizzata  dal- 
l'alcool,  è  riconoscibile  senz’antro  al  punto  di  fus.  83°  e  alle  proprietà 
per  o  ossiazobenzolo. 

La  formazione  dì  tale  composto  era  facilmente  prevedibile,  è 
da  notarsi  però  che,  data  la  grande  facilità  colla  quale  l’o  ami- 
noazobenzolo  si  ossida  formando  TN-fenilbenzoso  triazolo,  si  poteva 
pure  pensare  ad  un’azione  ossidante  dell’acido  nitroso  con  produzione 
del  triazolo  stesso,  reazione  che  non  si  è  avverata  in  pratica. 

2.  N-p-aminofenil-l,2-naftotiiazoIo 

(In  collaborazione  con  S.  Viola). 

La  p.-nitrofenilazo->  naftilamina  (1 -p-nitrofenilazo-2-aminonaftalina) 
venne  ottenuta  col  metodo  di  Meldola  facendo  agire  il  cloruro  di  p-ni- 
trofenildiazonio  sulla  ,3  naftilamina.  Cristallizza  dall’alcool  in  fini  aghi 
di  color  metallico  bronzato,  che  si  fondono  a  185°. 

Per  azione  del  calore  si  trasforma,  in  N  p-nitrofenil  1,2-naftotria* 
zolo  M)  il  quale  cristallizzato  ripetutamente  dall’acido  acetico  e  infine 
dal  toluene,  fuse  secondo  i  dati  di  Meldola  (*)  a  235-236°. 

Sottoposto  alla  riduzione  in  soluzione  in  acido  acetico  glaciale  con 
polvere  di  zinco  si  trasforma  quantitativamente  nell’aminotriazolo  cor¬ 
rispondente.  Il  liquido  acido,  separato  per  filtrazione  dall’eccesso  di 
polvere  di  zinco  impiegata,  venne  diluito  e  neutralizzato  con  soluzione 
di  idrato  sodico:  si  separò  una  sostanza  di  color  giallo-bruno,  la  quale 
venne  raccolta  e  trattata  con  acido  cloridrico  diluito  bollente.  Dopo 
d’aver  alcalinizzato  nuovamente  la  sospensione  (poiché  la  sostanza  è 
pochissimo  solubile  nell’acido  cloridrico  anche  caldo)  la  porzione  inso¬ 
lubile  venne  raccolta,  lavata  sino  a  scomparsa  della  reazione  alcalina, 
seccata  e  infine  cristallizzata  ripetutamente  dalla  ligroina.  Da  tale  sol¬ 
vente  si  separa  PN-p-aminofenil-l,2-naftotriazolo  in  forma  di  aggregati 
costituiti  da  finissimi  cristalli  di  color  paglierino,  che  facilmente  si  im¬ 
bruniscono  all’aria  e  alla  luce,  fusibili  a  198°199°. 

Sostanza  gr.  0,1008,  Ncc.  19,3  a  23°  e  748  min. 
trov.  °/0  :  N  21,45 

per  C16H,2N4  cale.  :  21,53. 

La  p-acetilaminofenil  azo-P-naftilamina  (t-p.acet:l*amino-feniIazo-2- 
atnino  naftalina)  composto  partendo  dal  quale  si  può  pure,  e  con  miglior 

(')  Fornendo  analogamente  gli  altri  casi  osservati  1,2-naftilendiamina  e  p.ni- 
troanilina.  -  t*)  Loco  citato. 
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rendimento,  ottenere  rX-p.aiuinotenil-l,2-naftotria  zolo,  si  prepara  per 
azione  del  cloruro  di  p  acetilaininofenildiazonio  sulla  ,5-naftilamina  e  co¬ 
stituisce  una  sostanza  che  cristallizza  dall’alcool  in  tini  aghi  rossi,  con 
riflesso  metallica  verde  brunastro,  fusibili  senza  alterazione  a  203°. 

Tale  composto  ossidato  in  soluzione  acetica  con  acido  cromico  se¬ 
condo  il  metodo  di  Zincke  (‘)  si  trasforma  in  X  p  acetilaminofenil-1,2- 
naftotriazolo,  il  quale,  cristallizzato  ripetutamente  dall’acido  acetico,  forma 
finissimi  aghetti  bianchi,  fusibili  a  226°.  Questo  derivato  acetilico  si  disaee- 
tilizza  molto  facimejite  bollendolo  qualche  ora  con  acido  cloridrico  diluito 
con  egual  volume  di  alcool  :  dopo  raffreddamento  si  neutralizza  l'acido 
cloridrico  con  soluzione  di  idrato  sodico  e  si  raccoglie  il  triazolo,  lavan¬ 
dolo  sino  a  scomparsa  della  reazione  alcalina.  Dopo  essicamento,  si  cri¬ 
stallizza  dalla  ligroina,  ottenendo  anche  dal  composto  fornito  da  que¬ 
sto  secondo  metodo  di  preparazione  dei  finissimi  aggregati  cristallini 
di  color  giallo  paglierino,  fusibili  a  1  1 99a. 

Sostanza  gr.  0,1522;  Ncc.  29,8  a  24°  e  745  min. 
trov.  °/0  :  X  21.71. 
per  Ct*H12N4  cale.  :  21.53. 

L'X  p  aminofenil-1,  2-naftotriazolo  è  poco  solubile  nei  solventi  or¬ 
ganici  ordinari  e  cristallizza  bene  dalla  ligroina.  Si  scioglie  poco  negli 
acidi  minerali  diluiti  formando  i  sali  corrispondenti,  che  sono  facil¬ 
mente  idrolizzati  dall’acqua,  specialmente  il  cloridrato.  Il  solfato  è  po¬ 
chissimo  solubile  e  si  ottiene  sciogliendo  la  base  in  acido  solforico  con¬ 
centrato  e  diluendo  la  soluzione:  tosto  cristallizza  il  sale  in  minutis¬ 
sime  pagliette  splendenti.  Coll'acido  nitroso  si  diazota,  trasformandosi 
in  sale  di  diazonio,  la  cui  soluzione  acquosa  è  colorata  in  giallo  e  che 
pub  venir  copulato  colla  soluzione  alcalina  di  ^-naftolo  o  alcoolica  di 
,5-naftilamina  formando  coloranti  di  color  rosso  cupo. 

5.  N-p-ace til-fen il-1 .  2-naftotriazolo  (1-2  naftotriazol-N-fenil-p-metilcbetone). 

(In  collaborazione  con  G.  Grippa) 

1/1,  2-naftotriazol-X-fenil  p  metilchetone  si  prepara  ossidando  colla 
soluzione  acquosa  di  acido  cromico  la  soluzione  in  acido  acetico  gla¬ 
ciale  della  p-acetifenilazo  ^  nattilaiuina,  che  si  decolora  quasi  compieta- 
mente.  Si  separa  durante  l’ossidazione  una  parte  del  triazolo  e  il  rima¬ 
nente  si  può  precipitare  dalla  soluzione  diluendola  con  acqua.  Il  pre¬ 
cipitato  di  color  giallo-bruno,  raccolto  e  lavato  si  sottopone  a  ripetute 
cristallizzazioni,  prima  dall’acido  acetico  glaciale  e  poi  dall’alcool.  Dal¬ 
l’alcool  lo  si  ha  finalmente  in  finissimi  aghetti  di  color  bianco-paglierino, 
fusibili  senza  alterazione  a  185°. 

Sostanza  gr.  0,1395;  Xcc.  18,4  a  25“  e  750  mm. 
trov.  tJ/0:  N-  14.71 
per  ClsHnX3()  cale.  :  14.63 


(*>  B.  t8 ,  3131,  3142  (1**5) 
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11  chetotriazolo  da  noi  preparato  è  una  sostanza  molto  stabile,  che 
si  scioglie  poco  nei  solventi  organici  comunemente  impiegati  in  labo¬ 
ratorio  ed  è  solubile  con  bella  colorazione  gialla  intensa  in  acido  sol¬ 
forico  concentrato. 

Venne  pure  sottoposto  ad  analisi  il  suo  p-bromofenil-idrazone  il 
quale  si  ottiene  per  azione  della  p-bromofenilidrazina  sulla  soluzione 
alcoolica  del  chetotriazolo  ed  è  costituito  da  una  sostanza  cristallizzata 
dall’alcool  in  sottili  fogliette  di  coler  giallo  splendente,  fototrope,  fusi¬ 
bili  a  215°. 

Sostanza  gr.  0,2368;  AgBr  gr.  0,0981 
trov.  °/0  :  Br.  17.63 
per  Cf4H18N5Br  cale  :  17,54 

Altri  derivati  del  chetotriazolo  da  noi  preparati  sono  il  fenilidrazone, 
che  cristallizza  dall’alcool  in  sottili  pagliette  di  color  giallo  chiaro,  che 
diventano  nettamente  gialle  alla  luce,  fusibili  a  181°,  l’ossima  ottenuta 
dalla  soluzione  alcoolica  del  chetotriazolo  per  azione  della  quantità 
equimolecolare  di  cloridrato  di  idrossilamina  in  presenza  della  quantità 
calcolata  di  carbonato  sodico.  Questo  composto  si  separa  dal  toluene  in 
cristalli  microscopici  di  color  bianco  gialliccio,  fusibili  a  253°. 

Abbiamo  preparato  per  azione  deH’o-nitrofenilidrazina  sul  cheto¬ 
triazolo,  l’o-nitrotenilidrazone  composto  che  cristallizza  d.dl'aleuol  in  sot¬ 
tili  fogliette  di  color  giallo  rosso,  fusibili  a  180°.  E’  solubile  in  acido 
solforico  concentrato  con  colorazione  gialla  intensa. 

Mentre  gli  arilidrazoni  del  chetotriazolo  descritti  in  questa  nota  si 
sciolgono  in  acido  solforico  concentrato  con  colorazione  gialla  simile  a 
quella  che  dà  il  chetotriazolo,  l’ossima  invece  dà  con  questo  acido  una  so¬ 
luzione  pressoché  incoloni. 

Se  si  tratta  il  chetotriazolo  (1  partei  con  permanganato  potassico 
(circa  5  parti)  in  soluzione  alcalina  per  idrato  sodico  (200-250  cc.  di 
soda  caustica  all’  1  °/0)  e  si  fa  bollire  la  miscela  a  fuoco  diretto  per 
12-14  ore,  il  triazolo  si  scioglie  completamente.  Decomponendo  l’eccesso 
di  permanganato  con  qualche  goccia  d’alcool  e  filtrando,  dal  filtrato  si 
precipita  l’acido  formatosi  durante  l’ossidazione,  con  acido  cloridrico. 
E’  una  sostanza  cristallina,  che  si  ottiene  ricristallizzata  dall’acqua  in 
minutissimi  cristallini  perfettamente  bianchi,  fusibili  con  decomposizione 
a  291-292°. 

Sostanza  gr.  0,1300;  NaOH  N/10  cc.  11.  5  (indicatore  fenolftaleina) 
per  Ci5Hy06N3  cale.  :  *  »  cc.  11,91 

Per  un  acido  della  forinola 

/N\ 

C,„HS<  /N — CcIi4 — COOII 


sarebbero  richiesti  cc.  4,5  di  NaOH  7,o.  per  un  acido  della  formola 
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HOOC — C — Nx 

||  >N— CfiH4-COOH 

HOOC— C— N/ 


si  sarebbero  dovuti,  invece  impiegare  cc.  14,00. 

Perciò  si  ritiene  molto  probabile  per  l’acido  la  tòrmola 


/  Nn_ 

HOOc/\— 

HOOCl^ 


/ - \ 

\ _ / 


— COOH 


E’  pochissimo  solubile  in  alcool,  più  solubile  in  acqua:  le  soluzioni  ac 
quose  e  le  idroalcooliche  sono  fortemente  acide  al  tornasole.  Decom¬ 
pone  i  carbonati  sviluppando  anidride  carbonica. 

Per  azione  del  calore  l’acido  fusibile  a  291-292°  elimina  acqua  ed 
anidride  carbonica  e  si  trasforma  in  una  sostanza  facilmente  sublima¬ 
bile,  che  crediamo  debba  essere  costituita  dall’anidride  dell’acido 
N-feniltriazolftalico  della  forinola 


/~N\ 

Cn>'CA 


Tale  sostanza  non  perfettamente  purificata  si  fonde  tra  225°  e  230°. 
La  p-acetilfenilazo-9-naftilamina  non  ancora  descritta,  da  cui  si  parti 
per  ottenere  l’I,  2*  nafto-triazol-N-fenil-p-metilchetone,  si  ottiene  facil¬ 
mente  per  azione  del  cloruro  di  p-acetilfenildiazonio  sulla  soluzione 
alcoolica  della  ^-naftilamina  ed  è  una  magnifica  sostanza,  che  cristal¬ 
lizza  dalPalcool  in  lunghi  aghi  piatti  di  color  rosso  intenso  con  riflesso 
verde  metallico  brillante,  fusibili  senza  alterazione  a  170°. 

E'  poco  solubile  nell’alcool,  nell’acido  acetico  glaciale,  nel  toluene, 
pressoché  insolubile  nella  benzina  e  nella  ligroina.  L'acido  solforico 
concentrato  la  scioglie  con  colorazione  rosso-vinosa  intensa. 

Per  azione  del  calore  la  p-acetilfenilazo-,5  naftilamina  si  scompone 
verso  300°  e  dai  prodotti  della  reazione  si  riesce  ad  isolare  un  compo¬ 
sto  fusibile  verso  288°,  solubile  con  fluorescenza  azzurro-verdastra  nei 
solventi  organici,  che  si  può  pensare  provenga  dalla  condensazione  del 
chetotriazolo  formatosi  in  un  primo  tempo  colla  naftilendiamina  e  col 
p-amino  acetofenone  prodottisi  pure  contemporaneamente  nella  primaria 
reazione  normale  di  scissione. 

Dalla  p-acetil-fenilazo  ^-naftilamina  venne  ottenuto  il  p-bromofe- 
nilidrazone  per  azione  della  p-bromofenilidrazina  sulTo-aminoazocompo- 
sto.  E’  una  sostanza  che  cristallizza  dal  toluene  in  foglietto  di  color  rosso 
vivo,  fusibili  a  217°. 
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Sostanza  gr.  0,2516  ;  AgBr  gr.  0,1038 
trov.  %:  Br  17.54 
per  C^HooN^Br  cale.  :  17.46 

il  tenilidrazone  deil’aminoazocomposto  ottenuto  analogamente  al 
p-bromofenilidrazone,  cristallizza  dal  benzolo  in  sottili  pagliette  di  color 
rosso  granato,  fusibili  a  187°. 

Si  scioglie  poco  nell’alcool  e  nella  ligroina,  più  solubile  nel  ben¬ 
zolo,  dal  quale  solvente  si  può  avere  facilmente  ben  cristallizzato.  Le 
soluzioni  in  acido  solforico  concentrato  sono  di  un  bell’azzurro  vio¬ 
laceo. 

L’ossima  dell’o-amiuoazocomposto,  ottenuta  analogamento  a  quella 
del  chetotriazolo,  cristallizza  dall'alcool  in  densi  prismetti  di  color 
rosso-granato,  fusibili  a  206°. 

£’  poco  solubile  nei  comuni  solventi  organici,  insolubile  nella  so¬ 
luzione  acquosa  di  idrato  sodico.  Le  soluzioni  in  acido  solforico  con¬ 
centrato  sono  rosse  per  trasparenza  e  per  riflessione  di  color  bleu 
indaco. 


4.  Paminofenilazo-Snaftolo  (I  p-aminofenilazo-2  ossinaftalina) . 

(In  collaborazione  con  C.  Cortassa) 


p-aeet  il  ami  ìi  ofe  n  ilazo-’i-  n  a  ftol  o 


,(1) — N  =  N — f  YnHCOCH, 

P  U  /  \ _ / 

x(2)OH 


Si  ottiene  facendo  agire  il  cloruro  di  p-acetilaminofenildiazonio  (da 
p-acetilfenilendiamina  e  acido  nitroso)  sulla  soluzione  alcalina  di 
^-naftolo.  Cristallizzàto  ripetutamente  dall’acido  acetico,  si  ha  in  fini 
aghi  di  color  rosso-vivo,  fusibili  a  259  260°.  Poco  solubile  nell’alcool,  si 
scioglie  bene  nell’acido  acetico  glaciale  bollente,  da  cui  cristallizza  per 
raffreddamento.  Negli  altri  solventi  organici  è  poco  solubile.  Si  scioglie 
nell'acido  solforico  concentrato  con  colorazione  rossa. 


p-rt  rn  i  n  ofe  nila  zo- ?i  a  ftol  o . 


/ 


C 


/(1)N  =  N-ìT 
•,.H  /  X 

x(2)OH 


\ 

./ 


Si  ottiene  idrolizzando  alTeDollizione  con  acido  cloridrico  diluito 
con  uguale  volume  di  alcool  l’aeetilderivato  precedentemente  descritto 
o  anche  idrolizzando  gli  eteri  metilico  ed  etilico  della  base.  E’  molto 
solubile  in  tutti  i  solventi  organici,  cristallizza  dalla  ligroina  in  fini 
aghi  di  color  rosso-bruno  a  riflesso  metallico  dorato  o  verde,  fusibili 
a  159-160°. 

Sostanza  gr.  0,2102  ;  Nec.30,2  a  24°  e  750  mm. 
trov.  °/0  :  ^  16.08 

per  Clf,H13N30  cale.  :  15.96 

Anno  LIL  —  Parte  I. 
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Cloridrato  C16H13N30.  HC1.  Si  ottiene  cristallizzato  in  finissimi  aghi 
di  color  rosso  chiaro  con  riflesso  dorato,  quando  si  aggiunge  una  solu¬ 
zione  eterea  di  acido  cloridrico  alla  soluzione  della  base  in  alcool  eti¬ 
lico.  La  polvere  è  di  color  rosso-vivo.  Dall’acqua  viene  prontamente 
idrolizzato,  assumendo,  senza  sciogliersi,  subito  il  color  rosso-bruno 
della  base. 

Sostanza  gr.  0,1662;  AgOl  gr.  0,0788 

trov.  °/o  :  HC1  12,03 

per  C,6H13N30.HC1  cale.  :  12.18 


Etere  metilico  del  p  aminofenilazo  naftolo . 

/(1)N  =  N-/  \-NH, 

C10H,<  X - / 

\{2)OCH3 

Ottenuto  per  azione  del  solfato  di  metile  in  forte  eccesso  sulla  base 
in  presenza  di  soluzione  di  soda  caustica  al  30  %>  è  un  °1*°  denso  di 
color  rosso-bruno,  che  non  si  riesce  a  solidificare.  Sciolto  in  etere  ani¬ 
dro  forma  colle  soluzioni  eteree  di  acido  cloridrico  e  di  acido  nitrico 
i  rispettivi  sali  ben  cristallizzati. 

Etere  etilico  del  p-amino-fenilazo-^-naftolo  : 


/(1)N  =  N-/ 
C10H<  X- 

X(2)OCsH;, 


X 

/ 


Si  ottiene  per  azione  del  solfato  di  etile  in  eccesso  e  potassa  caustica 
al  50  °/0  sul  p-arainofenilazo-3-naftolo,  sotto  forma  di  un  olio  denso,  che 
non  si  rapprende  in  cristalli,  per  quanti  tentativi  si  siano  fatti  per  por¬ 
tarlo  a  cristallizzazione.  Il  nitrato  della  formola  C18H17N30.3HN03  si 
ottiene  sotto  forma  di  finissimi  aghetti  di  color  verde  metallico,  fu¬ 
sibili  con  decomposizione  verso  95-96°,  aggiungendo  ad  una  solu¬ 
zione  dell’etere  etilico  in  etere  anidro  una  soluzione  eterea  di  acido  ni¬ 
trico. 

Sostanza  gr.  0,2700  ;  NaOH  s/10  cc.  17,0 

trov.  %  :  UNO,  39.66 
per  ClgH17N,0.3HN03  cale.  :  39.37 

Viene  facilmente  decomposto  dall’acqua. 

Il  cloridrato  ClgHi7N30.3IICl  si  separa  in  finissimi  cristalli  a  riflesso 
verde  metallico  precipitando  una  soluzione  eterea  dell’etere  etilico  con 
acido  cloridrico  sciolto  in  etere.  E’  poco  stabile  e  facilmente  decom¬ 
posto  dall’acqua. 

L’etere  etilico  del  p-aminofenilazo-3-naftolo,  bollito  con  acidi  di¬ 
luiti  si  saponifica  facilmente  trasformandosi  in  p-aminofenilazo-5-naftolo, 
fusibile  a  159-160°. 
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P-rmifenilazo-$-naftolo  dal  p-aminofenilazo  ^-naftolo.  Se  si  scioglie  l’ami- 
noazoderivato  in  acido  solforico  concentrato,  si  raffredda  a  0°  e  si  tratta 
colla  quantità  teorica  di  nitrito  sodico  sciolto  a  freddo  in  acido  sol¬ 
forico  concentrato,  lasciando  a  sè  qualche  tempo  e  quindi  si  versa  il 
tutto  in  acqua,  si  assiste  a  un  vivace  sviluppo  di  azoto,  che  va  aumen¬ 
tando  riscaldando  all’ebollizione.  Dopo  raffreddamento  si  diluisce  ancora 
con  molta  acqua  e  si  filtra.  Il  precipitato  si  scalda  con  soluzione  di 
soda  caustica  al  10  °/0,  e  si  ottiene  così  una  soluzione  del  sale  sodico 
delfossiazocomposto  prodottosi.  Tale  soluzione,  acidificata  con  acido 
solforico,  precipita  una  polvere  cristallina,  di  color  verde  metallico, 
che  cristallizzata  dall’alcool  metilico,  è  costituita  dal  p-ossifenilazo  ^-naf¬ 
tolo,  in  forma  di  aghi  verde  cantaride,  fusibili  a  194°  (*). 


5.  9-ArHazo-10-FenaotrolÌ 

(In  collaborazione  con  L.  Demichelis) 


/ 


p  TT  / 

U-p-bromofenilazo-lO-fenantrolo  ' 


(ÌO)OH 


(9)N  =  N — 


Aggiungendo  ad  una  soluzione  acetica  di  fenantrenchinone  la  quan¬ 
tità  equimolecolare  di  cloridrato  di  p-bromofenilidrazina  e  riscaldando 
all  ebollizione  si  separa  il  pbromofenilazofenantrolo,  sotto  forma  di  una 
sostanza  cristallina  rossa,  che  ricristallizzata  dall’acido  acetico  glaciale 
forma  piccoli  aghetti  di  color  rosso-vivo,  fusibili  a  188°. 

Sostanza  gr.  0,1968;  AgBr  gr.  0,0984 

trov.  %  •  Br  21.27 
per  C20Hl3N2OBr  cale.  :  21.22 


9-p-acetilfen  ilazo- 10-  fenau  trolo 


,(10)OH 

/ - \ 

\(9)N  =  N-<^  ^>-COCH, 


Si  ottiene  per  azione  del  cloridrato  della  p-acetilfenilidrazina 
CH3CO(4)-CflH4(l)-NH.NH2  non  ancora  descritta  e  in  studio  in  questo 
laboratorio,  preparata  per  riduzione,  col  metodo  al  cloruro  stannoso, 
del  cloruro  di  p  acetilfenildiazonio  CH3CO-(4)CcH4-(l}N2Cl  sul  fenan¬ 
trenchinone  in  soluzione  acetica.  Cristallizza  dall’acido  acetico  glaciale, 
per  aggiunta  di  alcool,  in  finissimi  aghetti  di  color  rosso-mattone,  fu¬ 
sibili  a  219°. 

Sostanza  gr.  0,1412;  Ncc.  10,2  a  14°  e  750  mm. 

trov.  %  :  N  8.36 

per  CitH16N2Ot  cale.  :  8.23 


<*)  G.  42,  II,  129  (1912). 
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,9-  o  •  w  Uro fe n  i lazo- 10  fen a n t voi o 


f'uH 


/ 


(ÌO)OH 


\9)N=N—  / 


NO., 


\ 

/ 


Si  ottiene  per  azione  del  cloridrato  di  o-nitrofenilidrazina  sul  fe- 
nantrenchinone  sciolto  in  acido  acetico  glaciale  riscaldando  all’eholli- 
zione.  E’  una  sostanza  rossa  poco  solubile  nell'alcool,  nell’etere  e  nel¬ 
l’acido  acetico  glaciale,  che  si  cristallizza  dal  toluene  o  dallo  xilolo, 
dai  quali  solventi  si  separa  in  fini  cristalli  aghiformi  di  color  rosso  vivo 
con  riflesso  dorato,  fusibili  a  185°. 

E’  molto  solubile  in  anilina,  pochissimo  solubile  nell’alcool,  e  poco 
nell’acido  acetico  glaciale.  Nell’acido  solforico  concentrato  si  scioglie 
con  colorazione  rosso-violacea. 


9-  in  ■  iiit  ro  fe  n  ilazo -  IO-  fé  n  a  ntrol o 


CUH, 


■(IO)  OH 
(9)N  =  N 


/  \ 
\ _ / 


NO, 


Ottenuto  colla  stessa  reazione  del  precedente  sostituendo  alla  ortonitrola 
metanitro-fenilidrazina,  si  separa  dal  toluene  in  aghetti  di  color  rosso 
ranciato,  fusibili  a  UMM970  con  decomposizione.  E’  dotato  di  proprietà 
analoghe  al.  precedente  ortoderivato  e  si  comporta  pressoché  come  que¬ 
sto  coi  solventi. 


9-p  nitro  fen  ilazo-  IO-  fenan  troia 


,(  10)0  li 

Cu»< 

n.(9)N=N 


_/  \_ 

\ _ / 


Cristallizza  dal  toluene  in  finissimi  aghetti  di  color  rosso  vivo,  dall’a¬ 
cido  acetico  glaciale  in  aghi  piatti  di  color  rosso-granato,  fusibili  a  185°. 
Ellis  llyde  (')  descrive  col  nome  di  p-nitrofenildrazone  del  feimn tron¬ 
chinone  un  prodotto  di  condensazione  della  p. nitro  fenilidrazina  col 
fenantrenchinone,  che  a  differenza  del  prodotto  da  noi  ottenuto,  si  fonde 
a  215°  cristallizzato  dallo  xilolo. 


6.  Isomeri  o=,  m-,  e  p-nitrofenilidrazoni  dell’acenaftenchinone. 

(In  collaborazione  con  M.  Speiraui) 


o-nit  ro  fe  n  i  l  i  drazo  ne. 


C,„H, 


^C=N—  NII— 

xe=o 


\ 

/ 


NO* 


Si  ottiene  facendo  agire  il  cloridrato  di  o-nitrofenilidrazina  sciolto  in 
acido  acetico  glaciale  sulla  soluzione  deiracenaftenchinone  in  acido  ace 


(V)  B.  Z2,  lòlà  (lsoo) 
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tico  e  riscaldando  per  qualche  minuto  all’ebollizione.  Si  separa  tosto 
cristallizzato  il  composto,  che,  ricristallizzato  dall’acido  acetico  glaciale, 
forma  fini  aghi  lucenti,  di  color  rosso  ranciato,  fusibili  a  249°. 

Sostanza  gr.  0.1735  ;  Ncc.  20,5  a  20°  e  755  mm. 

trov.  0/0  :  N.  13.48 

per  C18HuX30;{  cale.  :  13.24 

E’  pochissimo  solubile  nella  maggior  parte  dei  comuni  solventi  or¬ 
ganici  :  si  scioglie  un  po’  di  più  nell’acido  acetico  glaciale  bollente. 
L’acido  solforico  concentrato  lo  scioglie  con  colorazione  rosso  rubino 
intensa. 


ni  ìì  i trofe  n  i l  i drazon  e 


/' 


C„H, 


.C=N— NH-<^ 
^0=0 


~\ 

_/ 

I 

NO, 


Preparato  nello  stesso  modo  del  precedente,  sostituendo  al  clori- 
drato  di  o-nitrofenilidrazina,  il  cloridrato  di  m-nitrofenilidrazina,  cri¬ 
stallizza  dall’acido  acetico  glaciale  in  aghi  di  color  giallo  oro,  fusibili 
a  229-230°. 


p  -  n  Uro  feri  il  idra  zone 


C=N—  NH 

C,«»Z  ! 

XC=0 


Sostituendo  nelle  reazioni  ai  cloridrati  di  o-e  m-nitrofenilidrazina 
il  cloridrato  di  p  nitrofenilidrazina,  si  ottiene  un  composto  di  color 
rosso-arancio  cupo,  che,  cristallizzato  dall’acido  acetico,  si  separa  in 
finissimi  aghetti  di  color  rosso-arancio,  fusibili  a  247°. 


p-acet  i  l  fe  n  i  l  idrazo  n  e 


^i0^6\  I 


^/C=N — NH — 
^0=0 


\ 

/ 


-COCH, 


Si  forma  per  azione  della  p-acetilfenilidrazina  sull’acenaftenchinone 
in  soluzione  acetica  e  cristallizza  dall’acido  acetico  glaciale  in  densi 
prismetti  di  color  rosso-bruno,  fusibili  a  244-245°.  E’  più  solubile  nei 
comuni  solventi  organici  dei  nitroarilidrazoni  precedentemente  descritti, 
ma  si  scioglie  come  questi  nell’acido  solforico  concentrato  con  colora¬ 
zione  rosso-rubino. 


Pavia.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Novembre  1921. 
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foresti  b.  —  La  cosidetta  di-(9-10  monossifenantril)-ammina 
proposta  come  reattivo  dell’acido  nitrico  e  la  fenantros- 
sazina. 

I.  Nel  1910  J.  Schmidt  c  H.  Lurapp  ({), «facendo  reagire  ammoniaca  in 
soluzione  acquosa  concentrata  sul  9-10-diossifenantrene,  ottennero  una 
sostanza  bruna  che,  lavata  ripetutamente  con  alcool,  e  analizzata  (senza 
essere  stata  cristallizzata)  dimostrò  una  composizione  centesimale  in 
buon  accordo  con  la  formula  CtJtH190*N  : 

trov.%:  C  83.65  H  4.98  N  3.77; 
per  C2kH,90*N  cale.  :  83.75  4.77  3.5. 

Gli  AA.  considerarono  questa  sostanza  come  una  difenantrolam- 
mina  (C14H8OH)2NH,  che  chiamarono  di-9-lO-monossifenantril-ammina 
per  distinguerla  dall’isomero  di-(10-ossifenantril)-9-ammina,  giù  dagli 
stessi  A.  A.  preparato  due  anni  prima,  per  azione  dell’ammoniaca  con¬ 
centrata  sul  9-cloro-lO-ossifenantrene  (*).  Dei  due  isomeri  proposero 
queste  formule  di  costituzione  : 

OH 


c«h4.coh  hoc.h4c« 

c,h4.c - C.HA 

v  11  -1 

1 

1  !'\  :  t 

! 

11  NH  1 

J  1  1  1 

!  1  \  i 

CcH4.C  c.h4c. 

CfiH4.C  C.H4C„ 

\  NH  / 

OH 

di-(10-ossifenautril)-9-ammina  di-(9-10-monossifenantril)-ammiua 

La  di-(9-10-monossifenantril)-ammina  (o  più  brevemente  «difenan- 
trolammina  a  ponte  »)  fondeva  a  385°,  e  tra  i  caratteri  più  salienti,  i 
nostri  AA.  notarono  come  si  sciogliesse  in  acido  solforico  concentrato 
con  tinta  bleu  ;  la  soluzione  riscaldata  diveniva  viola  ;  trattata  con  al¬ 
cuni  ossidanti  (HN03,  HN02.  HCl08,  H3Cr307)  assumeva  colorazioni 
diverse,  tra  le  quali  spiccava  caratteristica  la  tinta  rosso-*violetta  as¬ 
sunta  da  queste  soluzioni  azzurre  in  presenza  di  nitrati  e  nitriti.  Anzi 
tale  reazione  cromatica  era  cosi  sensibile  di  fronte  ai  nitrati  che  gli  A  A. 
proposero  le  soluzioni  della  difenantrolammina  (gr.  0,01  in  100  cc.  di 
H2S04  conc.)  come  reattivo  dell’acido  nitrico  (J)  senza  peraltro  deter¬ 
minarne  la  sensibilità.  Solo  si  limitavano  a  segnalarne  i  vantaggi  nella 
ricérca  dei  nitrati  in  presenza  di  clorati  o  bicromati,  che  in  questo 
caso  non  riuscivano  a  mascherare  la  tinta  rosso-viola  dovuta  ai  nitrati, 
mentre,  come  è  noto,  si  incontrano  difficoltà  quando  trattasi  di  ricono¬ 
scere,  con  solfato  ferroso,  i  nitrati  in  presenza  di  clorati  o  bicromati. 
Di  più  spiegavano  l’analoga  reazione  dei  nitriti  (per  quanto  il  cani- 

O  B.,  43,  787  (1910).  -  (*>  B.,  4l ,  422  (1908).  Vedi  anche  B.,  Só.  3131  (1902).  - 
(a)  B.,  43,  794  (1910). 
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biamento  di  colore  necessitasse  di  notevoli  quantità  di  questi  sali)  come 
dovuta  ad  un’ossidazione  dell’acido  nitroso,  quando  questo  veniva  a  li¬ 
berarsi  dai  nitrati  in  contatto  con  la  soluzione  solforica  del  reattivo. 

II.  Nel  1901  Bamberger  e  Grob  (*),  per  azione  della  fenilidrazina  sul 
fenantrencbinone  ottennero  una  sostanza  C28H17NO  per  la  quale  propo¬ 
sero  la  formula  di  costituzione  : 

/  0  \ 

c4h4.c  C.HA 


c*h4.c  C.HA 
\nh/ 

e  cbe  chiamarono  fenantrossazina  (2),  costituita  da  aghetti  lucenti  a  ri¬ 
flessi  bronzei.  Fonde  secondo  gli  A  A.  a  350-355°.  Di  più  questi  nota¬ 
rono  che  si  scioglie  difficilmente  in  acido  solforico  conc.  con  tinta  vio¬ 
letta  ;  mentre  in  acido  nitrico  fumante  (D«=*l,52)  dà  delle  soluzioni 
rosso-violette  che,  diluite  con  acqua,  separano  dei  fiocchi  verdastri. 

Tenendo  ora  conto  dell'analogia  tra  le  colorazioni  ottenute  per 
azione  dell’acido  nitrico  sulla  difenantrolammina  e  sulla  fenantrossazina, 
ebbi  occasione  di  notare  che  anche  quest’ultima  sostanza  si  scioglieva 
in  acido  solforico  con  tinta  azzurra,  purché  si  riscaldasse  a  b.  m.  ;  la 
soluzione  cosi  ottenuta  in  presenza  di  tracce  di  un  nitrato  passava  al 
rosso-violetto.  Anche  in  questo  caso,  per  diluizione  con  acqua  si  poteva 
avere  la  separazione  di  fiocchi  verdastri  :  di  più  il  comportamento  delle 
soluzioni  solforiche  di  fronte  ai  nitriti,  ai  cromati  e  clorati  era  molto 
simile  a  quello  delle  soluzioni  solforiche  di  difenantrolammina.  Inoltre 
le  soluzioni  bleu  diventavano  viola  per  riscaldamento  oltre  i  100°,  come 
avviene  per  le  soluzioni  di  difenantrolammina. 

Era  da  domandarsi  se  tali  analogie  fossero  causali,  oppure  non  di¬ 
pendessero  piuttosto  dal  fatto  che  la  difenantrolammina  non  fosse  una 
unica  sostanza,  ma  un  miscuglio  in  cui  entrasse  della  fenantrossazina. 
Intanto,  avendo  preparata  col  metodo  di  Bamberger  e  Grob  della  fe¬ 
nantrossazina  ed  avendone  constatata  la  purezza  con  un’analisi  cente¬ 
simale,  ebbi  modo  di  constatare  come  il  punto  di  fusione  (350-355°) 
da  questi  AA.  fosse,  più  che  altro,  il  punto  di  fusione  di  un  miscuglio 
di  sostanza  pura  e  di  prodotti  di  scomposizione  originati  durante  il 
riscaldamento  della  sostanza.  A  seconda  della  temperatura  iniziale  del 
riscaldamento  e  della  durata  del  medesimo,  il  cosidetto  punto  di  fusione 
subiva  dei  notevoli  spostamenti,  e  cioè,  se  si  cominciava  a  riscaldare 
a  200°,  il  punto  di  fusione  si  aggirava  intorno  a  315°  (durata  del  ri- 

(«)  B.,  34,  533  (1901).  -  (*)  V.  anche  B.,  34,  538  (1901).  B.,  41 ,  4215  (1908). 
Sembra  che  R.  >/app  e  W.  B.  Daridsnn  (Soc.  67.  32  (1895)  abbiamo  intraveduta  la 
fenantrossazina.  tra  i  prodotti  della  reazione  tra  benzilamuiina  e  fenantrencbinone. 
Su  questo  argomento  V.  anche  B.,  34,  306  (1901). 
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scaldamento  15'l,  mentre  iniziando  il  riscaldamento  a  temperature  sem¬ 
pre  più  alte,  diminuendo  parimenti  il  tempo  impiegato  per  raggiungere 
il  punto  di  fusione,  di  pari  passo  crescevano  i  punti  di  fusione  stessi, 
cosicché  cominciando  a  scaldare  intorno  ai  400°,  tale  punto  era  circa 
di  405°.  Per  questo  ho  scelto,  come  vero  punto  di  fusione  della  sostanza, 
quella  temperatura  (ricercata  per  tentativi)  alla  quale  si  otteneva  una 
fusione  della  sostanza  in  circa  6",  tempo  ritenuto  necessario  perché  il 
tubicino  e  la  sostanza  assumessero  la  temperatura  del  bagno.  Come  ri¬ 
sultato,  media  di  diverse  esperienze,  ottenni  un  punto  di  fusione  di  422° 
(non  corretto).  Nello  stesso  modo  determinai  gli  altri  punti  di  fusione 
che  citerò  in  seguito. 

Se  si  preparano  soluzioni  solforiche  della  fenantrossazina  e  della 
«  difenantrolammina  a  ponte»  a  pari  concentrazione  (0,01  gr.  per  100 cc. 
di  H2S04  conc.),  si  nota  che  il  colore  ottenuto  per  aggiunta  di  nitrati 
non  è  proprio  uguale  nei  due  casi.  Il  colore  assunto  dalla  prima  solu¬ 
zione  è  più  violaceo  di  quello  assunto  dalla  seconda  :  avviene  in  que¬ 
sto  caso  come  se  insieme  alla  fenantrossazina,  fosse  mescolata  una  so¬ 
stanza  capace  di  dare  soluzioni  gialle  in  presenza  di  nitrati. 

Per  azione  delTammoniaca  gassosa  sulle  soluzioni  cumoliche  del 
fenantrenidrochinone  (!),  si  forma  un  miscuglio  di  fenantrossazina  e  di 
fenantrazina.  Questa  si  scioglie  in  acido  solforico  conc.  con  tinta  bleu 
che,  in  presenza  di  nitrati,  diventa  gialla. 

Indirizzai  pertanto  la  ricerca,  partendo  dal  concetto  che  nella  so¬ 
stanza  chiamata  da  Schmidt  e  Lumpp  di-(9-10-monossifenantril)~am- 
mina.  fossero  contenute  fenantrossazina  e  fenantrazina. 

Cominciai  col  preparare  miscele  in  varii  rapporti  di  soluzioni  a  ti¬ 
tolo  noto  di  fenantrossazina  e  fenantrazina  (z)  in  acido  solforico  conc., 
ed  osservai  le  varie  colorazioni  che  tali  miscugli  assumevano  in  con¬ 
tatto  di  nitrati.  Come  era  prevedibile,  i  risultati  ottenuti  furono  questi  : 


Fenautrossaziua  j 
parti 

Fenantrazina 

parti 

Colore  assunto 
con  KN03 

18 

2 

viola-rosso 

10 

4 

rosso-viola 

18 

7 

carminio 

10 

io 

rosso 

7 

18 

rosso-aranciato 

4 

ir» 

aranciato 

2 

18 

giallo-aranciato 

(l)  B.,  34,  533  (1901).  -  (2)  La  fenantrazina  fu  preparata  facendo  agire,  a  100° 
in  tubo  chiuso  fenantrenchiuone  e  ammoniaca  in  soluzione  alcoolica.  (Sommaruga  M. 
/.  159  [1880]).  La  sostanza  si  separava  dai  vari  prodotti  della  reazione,  per  sublima¬ 
zione  ;  il  prodotto  ottenuto  fondeva  a  440°  che  corrisponde  a  quello  della  fenantrazina. 
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Da  tale  comportamento  e  qualora  si  ammetta  che  la  difenantrolam* 
mina  sia  formata  da  un  miscuglio  di  fenantrazina  e  fenantrossazina,  si 
dovrebbe  dedurre  che  quest’ultima  sostanza  vi  entra  a  far  parte  in  ra¬ 
gione  dell’ 80-90  °/0. 

Continuando  nella  ricerca  e  tenendo  conto  che  Sehmidt  e^Lumpp 
analizzavano  la  loro  sostanza  senza  cristallizzarla  e  solo  limitandosi  a 
lavarla  con  alcool,  senza  neanche  accennare  alla  modalità  e  al  numero 
dei  lavaggi,  volli  studiare  come  variava  la  composizione  centesimale  di 
questa  sostanza,  man  mano  che  si  procedeva  nella  lavatura  con  alcool 
ed  eventualmente  tentare  di  cristallizzare  la  sostanza  amorfa.  Preparai 
dunque  la  difenantrolammina  partendo  dal  diossifenantrene  secondo  le 
prescrizioni  di  Sehmidt  e  Lumpp  e  notai  che  il  prodotto  greggio  fon¬ 
deva  male  intorno  ai  800“.  Dopo  tre  lavaggi  con  alcool  (si  faceva  ogni 
volta  bollire  la  sostanza  greggia  —  5  gr.  circa  —  con  150  cc.  di  alcool 
per  una  mezz’ora,  indi  si  filtrava  rapidamente  a  caldo),  la  sostanza  fon¬ 
deva  a  402-404°  e  dopo  sette  lavaggi  si  raggiunsero  i  419°. 

Parallelamente  ai  punti  di  fusione  furono  eseguite  anche  le  analisi 
dei  vari  prodotti  diversamente  lavati  e  qui  ne  riporto  i  risultati  : 
a)  Sostanza  'lavata  8  volte)  gr.  0,1898;  COs  gr.  0,4852  ;  H20  gr.  0,0594. 

t.iov.  %  :  C  84.98  H  4.75. 

h)  Sostanza  (lavata  4  volte)  gr.  0,1505;  COt  gr.  0,4692  ;  HtO  gr.  0,0622. 

trov.  %  :  C  85.05  H  4.62 

c)  Sostanza  (lavata  6  volte)  gr.  0,1481  ;  C02  gr.  0,4474;  H20  gr.  0,0574. 

trov.  %  :  C  85.80  H  4.49 

d)  Sostanza  (lavata  7  volte)  gr.  0,1608;  CO*  gr.  0,5826  ;  HtO  gr.  0,0718. 

Sostanza  (lavata  7  volte)  gr.  0,2271  ;  N  cc.  7,6  a  12°  e  748  mm. 

»  »  »  »  »  0,2551  ,  N  cc.  9  a  10°  e  750  » 

trov.  %  :  C  85.57  H  4.78  N  8.94-4.2. 

Tali  dati  analitici  non  sono  certo  confondibili  con  quelli  calcolati 
per  una  formula  C2hH1,,04N  cui  compete  la  composizione  centesimale 
di:  cale  V0:  C  88,8  H  4,7  N  8,5. 

Anzi,  tenendo  conto  che,  a*  mano  a  mano  si  procedeva  nei  lavaggi, 
cresceva  il  contenuto  in  carbonio  e  che  il  punto  di  fusione  si  accostava 
a  quello  della  fenantrossazina,  ero  ancor  più  propenso  a  credere  che 
un  miscuglio  contenente  molta  fenantrossazina  fosse  la  sostanza  pre¬ 
parata  da  Sehmidt  e  Lumpp. 

Notasi  che  la  fenantrossazina  ha  la  composizione  centesimale  se¬ 
guente  :  C  87,7  H  4,4  N  8.7 

Cercai  quindi  di  cristallizzare  la  sostanza  purificata  per  lavaggio 
con  alcool,  e  il  solvente  che  mi  diede  il  migliore  risultato  fu  il  nitro- 
benzolo.  Da  questo  si  separa  una  polvere  cristallina  bruna  fondente  a 
488".  Osservata  al  microscopio,  notasi  qui  e  là  tavolette  esagonali  rosso 
brune  (caratteristiche  della  fenantrossazina)  mescolate  con  dei  cristalli 
giallo  verdi.  Si  scioglie  in  acido  solforico  concentrato  :  le  soluzioni  bleu 
ottenute  diventano  rosse  iti  presenza  dei  nitrati  ;  cioè  acquistano  una 
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«  nuance  »  come  se  la  sostanza  tosse  composta  di  circa  parti  uguali 
di  fenantrazina  e  fenantrossazina.  Scaldata  intorno  ai  300°.  sublima  in 
parte,  ottenendosi  delle  tavolette  esagonali  allungate  splendenti  di  co¬ 
lor  giallo  citrino,  che  poste  a  contatto  con  H2S04  conc.,  si  tingono  in 
rosso  e^poi  passano  in  soluzione  con  colorazione  azzurra  tramutatesi 
in  gialla  coi  nitrati  :  fonde  sublimando  a  440°.  Tali  sono  i  caratteri 
della  tenantrazina  (!).  Nella  cristallizzazione  della  sostanza  greggia  si 
otterrebbe  un  prodotto  più  ricco  in  fenantrazina  fatto  che  è  in  rela¬ 
zione  con  la  minore  solubilità  in  nitrobenzolo  di  quest’ultiiua  sostanza. 

Non  essendo  stato  possibile  separare  la  fenantrossazina,  per  quanto 
tutto  facesse  credere  nella  sua  presenza  nel  miscuglio,  cercai  di  met¬ 
terla  in  evidenza  per  via  indiretta.  Innanzitutto  determinai  i  punti  di 
fusione  di  miscele  (in  vari  rapporti)  di  fenantrossazina  e  di  fenantra¬ 
zina.  Ho  potuto  osservare  cosi  che  questi  punti  di  fusione  erano  com¬ 
presi  tra  422°  e  440°  che  sono  quelli  delle  due  sostanze  di  partenza  : 


Fenantrazina 

84.20 

70.13 

58.07 

i 

47.5 

31.07 

14.80 

Fenantrossaz.  °V, 

15.74 

29.83 

41.33 

i  aj.ó 

03.33 

85.14 

P.  F. 

43<t° 

437°. 5 

435° 

1 

433r’ 

\ 

431° 

42ti°ó 

In  base  ai  dati  ottenuti  è  possibile  costruire  il  seguente  diagramma. 
Senza  voler  discutere  quanto  la  curva  potrebbe  esprimere  circa  la  so¬ 
lubilità  dei  componenti  allo  stato 
solido,  mi  basta  far  notare  come 
i  punti  di  fusione  delle  varie  mi¬ 
scele  si  possano  calcolare  colla 
regola  dei  miscugli. 

In  base  a  questi  risultati  e  ri¬ 
cordando  che  la  sostanza  cristal¬ 
lizzata  dal  nitrobenzolo  fonde  a 
433°,  si  dedurebbe  per  questa  una 
composizione  di  circa  parti  uguali 
di  fenantrossazina  e  fenantrazina, 
il  che  è  in  accordo  con  quanto  è 
stato  osservato  a  proposito  delle 
reazioni  cromatiche  dei  miscugli. 

Per  essere  poi  sicuri  che  du¬ 
rante  Tebollizione  del  nitrobenzolo 
non  avvenisse  che  la  sostanza  greggia  si  alterasse  e  quindi  che  nella  cri¬ 
stallizzata  si  potessero  trovare  sostanze  non  contenute  nella  sostanza 
di  partenza,  credetti  opportuno  determinare  il  punto  di  fusione  di  mi- 

(*)  B.  7 4.  337  (1301).  Anche  dalla  sostanza  greggia  e  possibile  sublimare  della 
fenantraziua.  per  tjuanto  con  minori  rendimenti. 
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scele  di  greggia  e  di  cristallizzata.  Un  miscuglio  contenente  una  pre¬ 
ponderanza  di  sostanza  cristallizzata,  fuse  a  428°,  un  altro,  costituito 
per  lo  più  da  sostanza  greggia,  fuse  a  422°.  Di  più  se  alla  miscela  fon¬ 
dente  a  428°  si  aggiunge  un  poco  di  fenantrossazina  pura,  il  punto  di 
fusione  non  subisce  grandi  modificazioni,  giacché  osservai  una  tempe¬ 
ratura  di  fusione  di  427°. 

Mi  sembra  dunque  di  poter  escludere  qualsiasi  azione  del  solvente 
sulla  sostanza  che  da  esso  cristallizza. 

Come  prova  definitiva  bastava  ora  determinare  la  composizione  cen¬ 
tesimale  della  cosidetta  di  fenantrolammina  cristallizzata  e  confrontarne 
i  risultati  con  quelli  calcolati  per  miscugli  di  circa  parti  uguali  di  fe¬ 
nantrossazina  e  di  fenantrazina.  Poiché  queste  due  sostanze  hanno  la 
seguente  composizione  centesimale  : 

Fenantrossazina  C  87,7  H  4.4  N  3,7 

Fenantrazina  »  88,4  »  4,2  »  7,4 

il  miscuglio  di  parti  uguali  avrà  la  composizione  centesimale  : 

C  88,10  H  4.3  N  5,5 

L’analisi  della  sostanza  cristallizzata  diede  i  seguenti  risultati  : 

Sostanza  gr.  0.1124;  CO,  gr.  0,3625;  H,0  gr.  0,0476. 

»  0,2645  ;  N  cc.  12,4  a  8°  e  754  inni, 

trov.  %  C  87,98  H  4,74  N  5,65. 

Per  quanto  i  dati  inerenti  al  contenuto  in  carbonio  ed  idrogeno 
possano  dirci  ben  poco,  data  la  differenza  minima  dei  contenuti  in  C 
e  H  delle  due  sostanze,  assai  più  eloquenti  sono  quelli  che  si  riferi¬ 
scono  alPazoto.  Se  dunque  si  tien  conto  del  %  trovato  5,65  e  lo'si  con¬ 
fronta  con  quello  calcolato  5,55  si  vede  come  le  previsioni  siano  in  ot¬ 
tima  concordanza  coi  dati  analitici. 

Posso  dunque  concludere  che  la  sostanza  ottenuta  da  Schmidt  e 
Lumpp  per  azione  deH’ammoniaca  acquosa  sul  diossifenantrene  e  da 
questi  AA.  chiamata  di  (9-10-monossifenantril)-ammina,  non  si  ha  al¬ 
tro  che  un  miscuglio  di  fenantrossazina  e  di  fenantrazina  impure  e  che 
il  caratteristico  comportamento  di  questa  sostanza  di  fronte  ai  nitrati 
sia  dovuto  alla  presenza  di  essa  di  fenantrossazina.  (*) 

III.  Secondo  Schmidt  e  Lumpp  (')  sembrerebbe  che  la  reazione  delle 
soluzioni  solforiche  della  cosidetta  difenantrolammina  di  fronte  all’a¬ 
cido  nitroso  dipendesse  dal  fatto  che  l’acido  nitroso,  si  ossida  in  parte 
ad  acido  nitrico  al  momento  della  reazione.  Ma  si  poteva  anche  pen¬ 
sare,  come  infatti  avviene  per  altri  reattivi,  che  anche  l’acido  nitroso 
potesse  analogamente  reagire.  Mi  è  dunque  sembrato  opportuno  fare 
delle  esperienze  in  questo  senso  e  confrontarne  i  risultati  con  quelli 
ottenuti  con  i  più  sensibili  reattivi  dell’acido  nitrico,  tino  ad  ora  cono¬ 
sciuti,  tanto  più ‘che  Schmidt  e  Lumpp  non  si  erano  interessati  della  cosa. 

(*)  Loc.  cit.  -  (*)  Ciò  ho  potuto  ancor  meglio  dimostrare  confrontando  tra  di 
loro  gli  spettri  di  assorbimeuto  delle  soluzione  solforiche  della  fenantrossazina,  fenan¬ 
trazina  e  «  difenautrolamuiina  »  prima  e  dopo  aggiuuta  di  acido  nitrico.  Dei  risultati 
ottenuti  darò  quanto  prima  il  resoconto. 
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Prima  di  tutto  convien  dire  che  Insensibilità  di  fronte  all’acido  ni¬ 
trico  è  circa  uguale  tanto  per  le  soluzioni  solforiche  della  cosidetta 
difenantrolammina  quanto  per  la  fenantrossazina,  purché  nei  due  casi 
le  concentrazioni  sieno  eguali.  La  sostanza  da  saggiare  non  deve  es¬ 
sere  in  soluzione  acquosa,  poiché  la  sensibilità  non  solo  diminuisce  di 
molto,  ma  anche  possono  nascere  degli  equivoci  dovuti  al  fatto  che  le 
soluzioni  solforiche  azzurre  diluite  cautamente  con  acqua  (1  cc.  del 
reattivo  —  0.25  cc.  di  acqua}  e  senza  aggiunta  di  nitrati,  assumono 
ugualmente  una  bella  tinta  viola.  Se  si  continua  a  diluire  (voi.  uguali 
dùreattivo  e  di  acqua)  la  soluzione  ridiventa  azzurra,  per  quanto  più  chiara. 

La  determinazione  della  sensibilità  di  questo  reattivo  fu  dunque 
eseguita  in  assenza  completa  di  acqua.  Una  goccia  della  soluzione  da 
saggiare  veniva  posta  in  una  capsuletta  di  porcellana  e  si  tirava  a 
secco  a  b.  in.  Nello  stesso  punto  si  lasciava  cadere  una  goccia  della 
sol.  solforica  del  reattivo  (gr.  0,01  per  100  cc.  di  11,804  conc.)  :  quando 
la  quantità  di  nitrato  era  piccolissima,  in  luogo  di  avere  tutta  la  so¬ 
luzione  colorata  in  rosso-viola,  appariva  dopo  qualche  tempo  un  anello 
più  o  meno  regolare  violaceo.  In  questo  modo  è  stato  possibile  svelare 
ancora  gr.  1  ;<  10~7  di  HN03. 

Tra  i  reattivi  specifici  dell’HNOa,  la  brucimi  risulta  il  più  sensi¬ 
bile  :  secondo  E.  Nicholson  (‘)  è  possibile  constatare,  per  quanto  con 
non  troppo  sicurezza,  gr.  1  X  10~H  di  HN03.  Ripetendo  il  saggio  di 
sensibilità  della  brucimi  nello  stesso  modo,  come  col  nostro  reattivo, 
potei  svelare  ancora  gr.  0,0  \  IO”7  di  HN03.  La  brucimi  sarebbe  dun¬ 
que  un  po’  più  sensibile  della  fenantrossazina.  Però,  come  è  risultato 
dalla  disputa  tra  G.  Lunge  e  L.  W.  Winkler  (5)  la  brucina  reagisce 
nello  stesso  modo  tanto  con  riIN03  quanto  con  ÌTINO*,  dipendendo  tut¬ 
tavia  le  reazioni  dalla  concentrazione  dell’acido  solforico  concentrato 
(l’acido  nitroso  in  questo  caso  non  reagisce)  mentre  in  acido  solforico 
diluito  riINOa  non  reagisce  più,  mentre  può  reagire  l’HNO*. 

Tenendo  conto  di  questi  fatti  volli  accertare  il  comportamento  dei 
nitriti  di  fronte  alle  soluzioni  solforiche  di  fenantrossazina.  Preparai 
allo  scopo  una  nitrosa  esente  da  acido  nitrico,  sciogliendo  in  H2S04 
conc.  del  nitrito  di  argento  puro  (a).  Tale  soluzione  non  reagiva  colla 
brucina  in  soluzione  di  acido  solforico  concentrato,  mentre  se  si  di¬ 
luiva  con  acqua  si  otteneva  un’intensa  colorazione  rossa.  Constatata  in 
questo  modo  l’assenza  di  acido  nitrico  nella  nitrosa,  osservai  che  per 
aggiunta  di  questa  alla  sol.  della  fenantrossazina  non  si  aveva  la  mi¬ 
nima  traccia  di  reazione.  Cosi  pure  se  si  preparava  una  soluzione  diluita 
con  acqua  del  reattivo  (fenantrossazina)  diluendo  con  ugual  volume  di 
acqua  il  reattivo  stesso  e  se  si  aggiungeva  la  nitrosa  pure  diluita  con 
acqua  nello  stesso  modo,  non  si  notava  alcuna  reazione  caratteristica. 

(*)  Oh.  X.  25.  89  (IS72),  -  <*)  Z.  aug.  Ch.  15.  1  ;  15.  170:  15.  241  (1002).  Ch. 
Z.  25.  :m  (1901).  -  O  Z.  a»g.  Ch.  7.  IU5  (1894). 
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Inoltre  poiché  le  soluzioni  solforiche  di  fenantrossazina  in  presenza 
di  cromati  o  clorati,  assumono  delle  colorazioni  che  variano  dal  verde 
sporco  al  giallo  (i  persali  sono  indifferenti)  ricercai  fino  a  qual  punto 
la  presenza  di  questi  ossidanti  fosse  compatibile  nei  miscugli  contenenti 
nitrati,  perchè  la  reazione  di  questi  fosse  ancora  sicura  :  osservai  che, 
nel  caso  dell’acido  clorico,  si  può  svelare  ancora  l'acido  nitrico  anche 
quando  la  presenza  di  questo  è  27  volte  maggiore.  Per  l’acido  cromico 
invece,  tale  quantità  è  più  piccola,  cioè  solo  Vò  volte. 

Risulta  quindi  che  le  soluzioni  solforiche  di  fenantrossazina  costi¬ 
tuiscono  un  reattivo  straordinariamente  sensibile  (quasi  quanto  la  bru¬ 
cimi)  anche  in  presenza  di  non  troppo  forti  quantità  di  clorati  o  cromati 
ed  hanno  il  vantaggio  di  essere  realmente  specifiche  dell’acido  nitrico. 

Circa  poi  la  natura  della  sostanza  colorata  originata  dall’acido  ni¬ 
trico  è  molto  probabile  che  si  tratti  di  un  nitroderivato  (la  reazione 
non  avviene  che  in  presenza  di  H,S04  conc.).  se  invece  si  dovesse  trat¬ 
tare  di  un  prodotto  di  ossidazione  con  formazione  di  sostanze  chinoidi, 
come  avviene  per  la  brucimi  (M  molto  probabilmente  anche  l’acido  ni¬ 
troso  reagirebbe  nello  stesso  modo.  Di  più  se  alle  soluzioni  solforiche 
di  fenantrossazina  arrossate  dai  nitrati  si  aggiunge  della  SO,  la  colora¬ 
zione  non  scompare  (differenza  dalla  brucimi)  mentre  in  presenza  di 
SnCL  la  colorazione  rossa  diviene  giallo-chiara. 

Ringrazio  il  I)r.  Camillo  Aurier  che  mi  ha  validamente  coadiuvato 
nell’eseguire  queste  ricerche. 

Parma.  —  Laboratorio  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Dicembre  1021. 


PONZIO  G.  —  Sui  composti  degli  a-ossiminochetoni  col  cobalto. 

Secondo  Tschugaeff  (2)  lVbenzilmonossima  C6H5.C(:NOH'-.CO.CflHr, 
trattata  con  un  sale  cobai  toso  dà  il  composto  cobaltico  [Cl5H<vC(:NO).CO. 
CjIUJjCo  e  la  proprietà  di  formare  analoghi  composti  a  cobalto  triva¬ 
lente  sarebbe  comune  a  tutti  gli  a-ossiminochetoni.  I  risultati  delle  espe¬ 
rienze  più  avanti  riferite  dimostrano  in  modo  indubbio  che  l'asserzione 
di  detto  Autore,  esatta  per  lVbenzilmonossima,  non  è  valida  per  gli 
a  ossiminochetoni  da  me  presi  in  esame  durante  il  proseguimento  delle 
mie  ricerche  sulle  diossime. 

L’errore  di  generalizzazione  in  cui  è  incorso  un  chimico  così  di¬ 
stinto  come  lo  Tschugaeff  non  è  facilmente  spiegabile,  anche  perchè 
nelle  due  Note  sopra  citate  mancano  del  tutto  i  dati  sperimentali  (;5) 

(!)  H.  Lenchs  e  W.  Geiger  B.  42.  3007  (UH)})).  -  (2)  Z.  au.  Uh.  Iti,  88(1907) 
*  B.  4],  1G84  (liH)8).  -  (3)  Per  questa  ragione  i  composti  ottenuti  da  Tschugaeff 
non  sono  descritti  nella  letteratura  ed  io  li  ignoravo  all’inizio  del  mio  lavoro,  essen¬ 
domi  occupato  deUVbenzilmouos*ima  soltanto  per  ultimo. 
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che  egli  dice  riservarsi  di  comunicare  in  altro  luogo  (‘)  ;  ina,  forse,  è 
dovuto  al  fatto  che  Egli,  scopritore  dei  sali  nichelosi  delle  x-diossime, 
non  era  riuscito  ad  ottenerne  i  sali  cobai  tosi,  bensì  soltanto  composti 
cobaltici  complicati  (').  Io,  che  non  avevo  i  preconcetti  di  Tschugaeff, 
poiché  ho  già,  da  tempo,  preparato  i  sali  a  cobalto  bivalente  di  alcune 
a*diossime  (e  li  descriverò  in  una  prossima  comunicazione)  e  che  ho 
sperimentato  su  composti  contenenti  il  gruppo  a-ossiminochetonico  — 
C(:N0II).C0  —  unito  con  radicali  differenti  nei  diversi  casi,  posso  assi- 
*  curare,  in  base  non  soltanto  alla  determinazione  delPazoto,  ma  anche  di 
quella,  veramente  probatoria,  del  cobalto,  che  gli  a-ossiminochetoni 
R^CO.CONOHJ.CO.R*  ed  R^.CO.CONOIUH  ove  Rt  ed  Rt  sono  CII3  ovvero 
C^Hr,,  se  trattati,  in  soluzione  acquosa  od  alcoolica,  con  soluzione  ac¬ 
quosa  di  acetato  cobai  toso,  dànno  origine  a  composti  cobai  tosi  (con  co¬ 
balto  bivalente)  e  non  a  composti  cobaltici  (con  cobalto  trivalente). 

I  sali  cobaltosi  degli  *  ossituinochetoni  che  qui  descrivo  sono  tutti 
piu  o  meno  solubili  in  molti  degli  ordinari  solventi  organici,  dai  quali 
si  separano  in  cristalli  ben  definiti  che  verranno  studiati  nell'Istituto 
di  Mineralogia  diretto  dal  prof.  Zambonini.  Hanno  tutti  un  colore  aaor- 
male  rosso-bruno  e,  se  in  polvere,  rosso-aranciato,  e  siccome  non  dànno 
nessuna  reazione  dei  ioni  cobaltosi  si  devono  considerare  come  sali  com¬ 
plessi  del  tipo 

R,  -  0  =  N  Ox  /OX  =  C  —  R, 

I  >CoX  I 

n2  -  C  =  O  -  M> = C  —  R, 

di  una  grande  stabilità  e  nei  quali  il  numero  di  coordinazione  del  co¬ 
balto  è  quattro. 

Ciò  premesso,  è  chiaro  che  le  considerazioni  latte  da  Tschugaeff 
(1.  e.)  sui  composti  a  cobalto  trivalente  degli  a  ossiminochetoni  perdono 
ogni  valore.  Inoltre,  avendo  io  ottenuto  i  sali  cobaltosi  dellisonitrosoa- 
cetilacetone  CI  1{.C0.C(:  NO  II  l.CO.CH,  e  deirisonitrosoacetofenone  CoH^. 
CO.Ci,:XOH)H  e  confermata  resistenza  del  sale  cobaltico  delPa-benzil- 
monossima  Nr)H5.CO.C(:NOIl).C,-,H5  è  evidente  che  non  si  possa  più  met¬ 
tere  in  relazione,  come  ritenne  di  poter  lare  Tschugaeff,  la  configurazione 
degli  ossiminocomposti  colla  capacità  di  formare  sali  metallici  ;  infatti 
risonitroscaeetilacetone  non  ha  isomeri  geometrici,  risonitrosoacetofenone 
è  la  forma  ?  fantij  (’)  C^H^.CO.C  —  H 

li 

N  -  OH 

e  lVbenzilmonossima  è  la  forma  sin  C^H^.C  —  CO.CgHr, 

I1 

N  -  OH 

0)  Probabilmente  iu  qualche  periodico  russo  che  io  non  conosco,  ina  certo  di 
data  non  molto  posteriore  al  11*1 7.  -  (2)  Z.  an.  Ch.  4b'.  160  (1005).  -  (3)  Sfili erbati m. 
B .  24.  l'Ml  (1801). 
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Sale  cobciltoso  dell’ isoli ìtrosoacetilacetone  [CH3.CO.C(:NO).CO.CH3]2Co. 
Si  separa  in  fiocchi  rosso-mattone  mescolando,  in  soluzione  acquosa, 
l’isonitrosoacetilacetone  CH3.CO.C(:NOH).CO.CH3  con  acetato  cobaltoso  e 
completando  la  reazione  con  un  leggero  riscaldamento. 

Cristallizzato  dalla  ligroina  si  presenta  in  grossi  prismi  di  colore 
rosso-sangue,  fusibili  a  164(>  senza  decomposizione. 

I.  Sostanza  gr.  0,2110:  N  ce.  17  a  19°  e  736,862  min. 

IL  Sostanza  gr.  0,3046:  CoS04  gr.  0,1746. 

Per  (  ’i0Ht2O6N2Co  cale.  %  :  N  8,89  ;  Co  18,72  ; 

trov.  :  9,16  ;  18,45  ; 

per  C15Hl809N3Co  cale.  :  9,48;  13,31. 

E'  solubile  a  freddo  in  alcool,  etere,  benzene,  acetone,  cloroformio; 
pochissimo  solubile  negli  eteri  di  petrolio;  discretamente  a  caldo  e  poco 
a  freddo  in  ligroina.  Si  scioglie  alquanto  nell’acido  acptico  al  50  °/0  boi* 
lente:  facilmente  a  freddo  nell’acido  solforico  concentrato  e  negli  idros- 
sidi  di  sodio  e  di  ammonio  con  colorazione  rosso-aranciata  scura.  E’  un 
pò*  solubile  nell’acqua  con  colorazione  aranciata  :  la  soluzione  non  dà 
nessuna  reazione  dei  ioni  cobaltosi. 

Sale  cobaltoso  dell' isonitrosobenzoilacetone  [CH;rCO.C(:NO).CO.C6H3]2Co. 
Trattando  la  soluzione  alcoolica  dell’isonitrosobenzoilacetone 

♦  CH3.CO.C(:NOH).CO.C6H5 

con  soluzione  di  acetato  cobaltoso  si  ha  dapprima  un  liquido  limpido 
rosso-scuro,  ma  scaldando  leggermente  si  inizia  tosto  la  separazione  di 
aghi  appiattiti  di  colore  aranciato-bruno  al  quale  si  completa  col  raf- 
reddamento  e  col  riposo  e  fornisce  senz'altro  un  prodotto  perfettamente 
pure  fusibile  a  220°  con  decomposizione. 

I.  Sostanza  gr.  0,1676;  N  cc.  9,6  a  19°  e  736,616  mm. 

II.  Sostanza  gr.  0,2544  ;  CoS04  gr.  0,0912. 

Per  C*0HlcOf>N,Co  cale.  °/0  :  N  6,37;  Co  13,43; 

trov.  :  6,51  ;  13,64  ; 

per  C:,0H24OyN3Co  cale.  :  6,67;  9,37. 

E'  quasi  insolubile  anche  a  caldo  nell’alcool,  nell’etere,  nella  ligroina 
e  nell’acido  acetico  al  50°/0;  solubile  a  freddo  in  benzene  ed  in  cloro¬ 
formio  ;  discretamente  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  nell’acetone  dal 
quale  si  può  cristallizzare.  E’  insolubile  nell’acqua;  solubile  a  freddo  nel¬ 
l’acido  solforico  concentrato  e  negli  idrossidi  di  sodio  e  di  ammonio 
con  colorazione  gialla. 

Sale  cobaltoso  delVisonitrosoacetofenone  [C6H5.CO.C(:NO)H]sCo.  Si  for¬ 
ma  scaldando  leggermente  una  soluzione  acquoso-alcoolica  di  isonitro- 
soacetofenone  C6H- .CO.C(:NOH)4i  con  soluzione  acquosa  di  acetato  cobal¬ 
toso.  Cristallizzato  dal  benzene  si  presenta  in  laminette  aranciato-brune; 
riscaldato  comincia  ad  alterarsi  verso  100°- 120°,  poi  si  decompone,  tal¬ 
volta  violentemente,  verso  240(>-244°,  con  sublimazione  di  acido  benzoico. 

I.  Sostanza  gr.  0  2188;  N  cc.  15,8  a  18°  e  738,203  mm. 

II.  Sostanza  gr.  0,2928  ;  CoS04  gr.  0,1314. 

Per  Cl6Hl204N2Co  cale.  %  :  N  7,88;  Co  16,61  ; 
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trov.  :  8,2(5;  17,07  ; 

per  054HI80*N3Co  cale.  :  5,5(5;  11,72. 

E'  un  po’  solubile  in  alcool,  etere,  acetone;  solubile  a  freddo  in  clo¬ 
roformio  ;  molto  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  benzene  :  insolu¬ 
bile  in  ligroina,  in  acqua  e  negli  idrossidi  di  sodio  e  di  ammonio  ; 
solubile  a  freddo  nell’acido  solforico  concentrato  con  colorazione  rosso¬ 
aranciata  ;  alquanto  solubile  in  acido  acetico  al  50%  bollente  dal  quale 
cristallizza  per  raffreddamento. 

Sale  cobaltico  della  a  •hertz  il  mo /tossina  [C\,li:i.CO.C(:NO).C6Ii^)3Co.  (Que¬ 
sto  composto,  ottenuto  ma  non  descritto  da  Tschugaeff  (loc.  cit.),  si  se¬ 
para  poco  a  poco  scaldando  leggermente  lVbenziltnonossima  C6II;,.CO. 
C(:NOHiCrtH5,  in  soluzione  alcoolica,  con  soluzione  acquosa  di  acetato 
cobaltoso.  Cristallizzato  da  una  miscela  di  acetone  e  di  cloroformio  si 
presenta  in  prismi  rosso  bruni,  i  quali  riscaldati  si  decomporlo  violen¬ 
temente  talora  a  195°,  talora  a  temperatura  alquanto  più  elevata. 

I.  Sostanza  gr.  0,1704;  N  cc.  7,7  a  10"  e  731,341  min. 

II.  Sostanza  gr.  0,2214;  CoS04  gr.  0,04(54. 

Per  C4,H3A-.N3Co  cale.  N  5,74;  Co  8,07; 

trov.  :  5,20  ;  7,97  ; 

per  C.,hH2iì04N5{Co  cale.  :  5,22;  11,(53. 

E’  solubile  a  freddo  in  cloroformio  e  benzene  :  pochissimo  solubile 
in  alcool,  etere,  acetone,  ligroina  e  nell’acido  acetico  glaciale  bollente. 
Non  si  scioglie  nell’acqua  e  negli  idrossidi  di  potassio  e  di  ammonio; 
si  scioglie  invece  a  freddo  nell'acido  solforico  concentrato  con  colora¬ 
zione  rossobruna. 

Sale  ramico  del i iso/t itrosoacet ilacetone  |CH3.CO.C(:XO).CO.CH3lsCn.  Lo 
descrivo  qui  perchè  si  ottiene  allo  stesso  modo  dei  precedenti  sali  me¬ 
scolando  in  soluzione  acquosa  isonitrosoacetilacetone  CH;t.CO.C(:NOH). 
Co.CH3  ed  acetato  ramico.  E’  una  polvere  verde-olivo,  insolubile  nell'ac¬ 
qua  e  nei  comuni  solventi  organici.  Riscaldato  si  decompone  violente¬ 
mente  verso  140'. 

Sostanza  gr.  0,1400;  CuO  gr.  0,0353. 

trov.  7„  :  Cu  19.89; 

per  Ct0H,.,O(-N2Cu  cale.  :  20.15. 

E  solubile  nell  idrossido  di  sodio  con  colorazione  giallo-verde,  nel- 
l’idrossido  di  ammonio  con  colorazione  verde-azzurra,  nell’acido  clori¬ 
drico  diluito  con  colorazione  gialla,  nell'acido  acetico  diluito  con  colora¬ 
zione  verde.  Siccome  dà  alcune  delle  reazioni  dei  ioni  ramici  dev’essere 
considerato  come  un  sale  complesso  meno  stabile  dei  sali  cobaltosi  de¬ 
gli  x-ossiminochetoni. 

Torino.  —  Istituto  Chimico  «iella  R.  Univer>ità.  Febbraio  1922. 
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PONZIO  G.  e  ruggeri  G.  -  Ricerche  sulle  diossime  (II). 

Proseguendo  lo  studio  delle  a-diossime  (*)  ci  occuperemo  ora  della 
metilacetilgliossima  (a-diossima  del  dimetiltrichetone)  CH8.C(:NOH).C 
(:NOH).CO.CH,  la  quale  presenta  uno  speciale  interesse  per  la  soluzione 
del  problema  della  struttura  del  gruppo  ^C2Nt02IL  . 

Secondo  la  teoria  di  Hantzsch  e  Werner,  teoria  che  noi  ci  propo¬ 
niamo  di  dimostrare  inaccettabile,  perchè  in  disaccordo  coi  fatti  speri¬ 
mentali  riferiti  in  questa  Nota  ed  in  altre  di  prossima  pubblicazione, 
la  metilacetilgliossima  rappresenterebbe  una  delle  seguenti  quattro 
forme  : 


CHj.C- 

- C.COCH , 

CH3.C - 

- C.COCH  3 

II 

|| 

|| 

|| 

HOX 

NOH 

NOH 

HON 

anti 

sin 

ch3.c 

- -C.COCII3 

ch3.c - 

- C.COCH  3 

II 

II 

II 

11 

HON 

HON 

XOH 

NOH 

am  fi  am  fi 

Però  attribuendo  l’isomeria  delle  a-diossime  alla  posizione  relativa 
dei  due  ossidrili  nello  spazio,  non  solo  sarebbe  impossibile,  in  base  alle 
proprietà  della  metilacetilgliossima,  fare  una  scelta  fra  le  suddette  con¬ 
figurazioni,  ma,  il  che  è  molto  più  importante,  non  si  potrebbe  spiegare 
il  suo  comportamento  verso  il  tetrossido  di  azoto.  Infatti,  mentre  que¬ 
st'ultimo  deidrogena  gli  a-diossiminoderivati  •R.C(:NOH).C(:NOH).R1  nei 
perossidi  (furossani)  R.OsN/X.Rj  corrispondenti  (*),  esso  trasforma  la 
metilacetilgliossima  in  una  chetopseudonitrolossima  e  precisamente  nel- 
ra-ossimino-.i  pseudonitrol-y-chetopentano  CfI3.C(:NOH).C(:N103).CO.CII3. 
Ciò  prova  in  modo  indiscutibile  die  i  due  ossiminogruppi  della  media - 
cedlgliossima  non  sono  equivalenti ,  poiché  uno  (quello  in  a)  rimane  inal¬ 
terato,  mentre  l'altro  (quello  in  })  viene  sostituito,  per  azione  del  tetros¬ 
sido  di  azoto,  col  gruppo  ^N20;{  ;  e  siccome  la  stessa  cosa  si  verifica 
anche  per  altre  a-diossime,  ma  soltanto  per  una  forma  di  esse,  è  evi¬ 
dente  che  in  quest’ultimo  caso  non  si  può  più  parlare  di  isomeria  geo¬ 
metrica. 

(*)  G.,  Si,  II,  213  (1921).  -  (2)  Dimostrerò  nelle  Note  III  e  IV  come,  contraria¬ 
mente  a  quanto  asseriscono  tutti  gli  Autori  che  si  sono  occupati  dei  perossidi  delle 
gliossime,  non  sia  affatto  vero  che  questi  risultino  dalle  varie  forme  di  una  stessa 
a-diossima  per  azione  del  tetrossido  di  azoto.  Intanto  esprimo  il  desiderio  che  lo  studio 
di  questo  argomento,  il  quale,  per  le  difficoltà  che  attualmente  si  incontrano  nel  pro¬ 
curarsi  il  materiale  per  le  ricerche  sperimentali,  non  è  ancora  del  tutto  ultimato,  sia 
lasciato  al  mio  laboratorio.  G.  P. 


Anno  LU.  —  Parte  I. 
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Riservandoci  di  discutere  a  fondo  l'argomento  quando  tratteremo 
delle  a-diossiiue  del  metilfeniltrichetone  CH3.C(:XOH).C(:NOH).CO.CcH- 
ci  limiteremo  per  ora  a  dire  che  attribuendo  al  complesso  >C:X2Oa  del- 
ra-ossimino  ^-pseudonitrol-y-chetopentano  CH;,.C(:X0H).C(:Xo03).C0.CH, 


,/ 


NO 


una  delle  seguenti  tre  strutture  ,  >C  =  NO.NO,,  >C  =  X<f^ 

XNO.  \xo, 


O 


il  composto  da  noi  ottenuto  sarebbe  rispettivamente  : 
a)  r a -ossi m i no  -/ -n i troso-n i tro-Y-chetopen ta no 


I.  CII..C - C— - C.CHa 

il  /\  li 

N  NO  NO.,  O 


OH 


ed  allora 
gliossima 


deriverebbe  dalla  forma  nitroso-ossimica  della  metilacetil- 


II. 


CHa.C- 

X 

OH 


— 0- - C.CII, 

/\  li 

XO  II  o 


b)  il  ^-nitrito 
III. 


dell’a,  /-diossi mi no-Y-chetopentano 


CIIa.C— 

X 

OH 


C - 

li 

X 

I 

O.NO., 


C.CII3 

II 

() 


ed  allora  deriverebbe  dalla  forma  x,  .'-diossi minici»  della  metilacetil- 
gliossima 

IV.  CIIA.C - C - C.CH3 

‘  I!  Il  H 

N  X  O  ; 

I  I 

OH  OH 

c)  il  /-X-nitroderivato 

V.  CII,.C - C - C.CII  s 

'  I!  Il  I! 

X  X=-0  o 

I  I 

OH  NO* 

ed  allora  deriverebbe  dalla  forma  a-ossimino-^-nitroniea  (*)  della  me- 
tiliieetilgliossima 


(!)  Chiamiamo  forma  ni  Ironica  dolio  «ketossime  rpudla  che  corrisponde  ai  che¬ 
toni  troni  di  Staudinger  R»:C:N:0  (Helv.  II,  ."»5 1  0  919). 

1 

R 


291 


VI.  CH,.C - C - C.CH3 

Il  II  II 

N  N=0  O 

I  I 

OH  H 


Noi  riteniamo  che  alla  chetopseudonitrolossima  risultante  dall’azione 
del  tetrossido  di  azoto  sulla  metilacetilgliossina  spetti  la  formula  I  di 
a-ossimino-3-nitroso-nitrO“Y-chetopentano  ;  infatti  trattata  con  ammo¬ 
niaca  acquosa  dà  metilaminogliossima  CH3.C(:NOH).C(:NHO).NII,.  il  che 
si  spiega  facilmente  ammettendo  che  dapprima  abbia  luogo  l'idrolisi 


CH3.C - C - CO.CII,  CH3C 

il  /\  Il 

X  NO  NO,  +H,0~>  N 


— CH 
/\ 

NO  NO,+CH3.COOH, 


OH 


quindi  Fisomerizzazione 


CH3.C - CH  CH  ;.C 

il  /\  « 

N  NO  NO,  N 

I  *  : 

OH  OH 


C.NO, 

il 

N 

I 

OH 


e  finalmente  la  sostituzione  del  nitrogruppo  della  metilnitrogliossima  col- 
Faminogruppo 

CH3.C - C.NO,  CH-..C - C.NH, 

Il  I'  li  li 

N  N  +NH,  N  N  ~HNO>. 

Il  II 

OH  OH  OH  OH 


La  prima  di  dette  reazioni,  cioè  la  rottura  della  catena  degli  atomi 
di  carbonio  fra  il  gruppo  pseudonitrolico  ed  il  carbonile,  colla  conse¬ 
guente  sostituzione  dell’aeetile  — CO.CH;]  colFidrogeno,  fu  già  da  uno 
di  noi  osservata  (lj  per  Familchetopseudonitrolo  CI13.CH,.C(:N,0;{).C0.CII.j 
il  quale  per  azione  dell’idrossido  di  potassio  dà  acido  propilnitrolico 
ed  acido  acetico 


C II;{ . C II , .C ( : N ,03) .CO . C  H;.  +  H,0 


✓  NO, 

CII  ,CH,.C^  +  CII  j.COOll  ; 

•  NOH 


l’ultima,  cioè  la  sostituzione  deiFaminogruppo  al  nitrogruppo  per  azione 
delFammoniaca,  è  comunissima  pei  polinitroderivati  aromatici,  ma  finora 
non  è  stata  effettuata  coi  nitrocomposti  sili  fatici,  ed  in  realtà  questi  pos¬ 
sono  dare  sali  di  ammonio,  e  per  passare,  p.  es.,  da  un  nitroidroearburo 
della  serie  grassa  alFamina  primaria  corrispondente  si  deve  ricorrere 


(‘)  G.t  29,  l,  (i sm). 
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aU’azione  dell'idrogeno  nascente,  ottenendosi  come  prodotto  intermedio 

ridrossilamina  sostituita  (*)  R.XO,  _ ^  R.XHOH  — ^  R.XH.,.  Tuttavia, 

die  il  gruppo  — X02  legato  al  carbonio  alifatico  possa  esser  sostituito 
col  gruppo  — XH2  per  mezzo  dell'ammoniaca  alcoolica  è  provato  dalla 
trasformazione  degli  arilidrazoni  della  fenilnitroformaldeide  nelle  cor¬ 
rispondenti  idrazidine 

.NO,  ,X1I, 

C,H,.C4  *  +  NIIa  ->  ‘  +  HXO, 

^N.XHAr  ^X.XIIAr 

utilizzata  anni  fa  da  uno  di  noi  per  la  preparazione  di  queste  ultime  (-). 
D’altra  parte  il  composto  che  risulta  trattando  con  ammoniaca  l'a-os- 

simino-£-pseudonitrol-Y-chetopentano  essendo,  in  tutte  le  sue  proprietà, 

identico  col  prodotto  ottenuto  per  azione  dell’ammoniaca  sulla  clorome- 
tilgliossima  CI1^C(:X011).C(:X01I).C1,  cioè  per  sostituzione  del  cloro  col- 
t’aminogruppo  CH3.C(:X01I).C(:X01I ».CI +XH3  CH3.C(:XOH).C(:XOHh 
.Xllj+HCI,  ha  indubbiamente  la  struttura  che  gli  abbiamo  assegnata, 
cioè  è  la  metilaminogliossima  CH..C(:NOII).C(:XOIIt.NIL.  Questa,  che  è 
nello  stesso  tempo  una  a-diossima  ed  un’annua  primaria,  possiede  prò 
prietà  molto  interessanti,  ad  alcuna  delle  quaii  accenneremo  nella  parte 
sperimentale,  riservandocene  per  più  tardi  lo  studio  completo. 

Tornando  ora  alla  metilacetilgliossiiua  soggiungeremo  che  essa  può 
anche  dare  un  diacetilderivato,  un'anidride  interna  ed  una  triossima  ; 
per  conseguenza,  tenendo  conto  di  tutti  i  fatti  sperimentali  a  nostra  co¬ 
noscenza.  riteniamo  poter  concludere  che  essa  debba  venir  rappresen¬ 
tata  coll’equilibrio  tra  le  due  torme  tautomere  nitroso-ossimica  (li)  ed 
a-diossiraica  (IV)  : 

CH;i.C(:XOK).CII(XO).CO.CH3  *-^7  Cll :X’(:XOII).C-:XOII)X’O.CII:; 

la  prima  delle  quali,  che  è  quella  dell’» ~ossimino-.;-nitroso-y-chetopen- 
tano,  ci  lascia  prevedere  come  per  azione  del  tetrossido  di  azoto  possa 
dare  ra-ossiuiino-^-nitroso  nitro-y-chetopentano 


CII3.C-- 

X 

OH 


— C.COCH, 

/\ 

XO  II  +X,04 


CII3.C- 

i! 

X 

I 

OH 


— C.COCH;, 

/\ 

XO  NO,  +1IXO, , 


mentre  la  seconda,  che  è  quella  dell  a,  5-diossimino-Y-chetopentano,  ci 
spiega  come  per  azione  dell’anidride  acetica  possa  essere  acetilata  a 
freddo,  e  possa  perdere  a  caldo  una  molecola  di  acqua  e  dare  metila- 
cetilfurazano 


O  I  nitrati  di  ale  li  il  i  reagiscono  bensì  coll’aiumoniaea  alcoolica  a  100°  dando  le 
alchilauìiue  RX)N02t-NH:,  — >.  H.NH2-j-HNG3,  ma  si  tratta  di  una  reazione  di  tut- 
t’altro  genere.  -  (*)  G.,  40,  I.  77  e  .‘312  (1910). 


-C.COCHs 


H,0+CH3.C 


C.COCH, 
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ch3.c 


N 

O  II 


II 

X-O— X 


e  per  azione  dell’idrossilamina  possa  fornire  la  dimetiltrichetontriossima 
CH3X2(:XOH).C(:XOH).C(:NOII).CH3  nella  quale,  e  lo  dimostreremo  più 
avanti,  sono  indubbiamente  contenuti  tre  ossiminogruppi.  In  altre  pa¬ 
role,  ammettiamo  che  nella  metilacetilgliossima  l’atomo  di  idrogeno  di 
uno  dei  due  ossiminogruppi,  e  precisamente  di  quello  in  fJ,  sia  mobile 
e  possa  migrare  dall’ossigeno  al  carbonio,  colla  conseguente  isomeriz¬ 


zazione  del  gruppo 


— C:NOH 
-C:NOH 


-C:NOH 

nel  gruppo  .H 

C\ntO 


11  gruppo  ossimico  in  della  metilacetilgliossima  è  lo  stesso  che 
preesiste  nell’isonitrosoacetilacetone  (^-monossima  del  dimetiltrichetone) 
OH{.CO.C(:NOH).CO.CHS  dal  quale  la  diossima  risulta  per  azione  del* 
Tidrossilamina.  Orbene,  se  ammettiamo  che  anche  nell’isonitrosoacetila- 
cetone  l’atomo  di  idrogeno  ossimico  sia  mobile  e  possa  migrare  dal¬ 
l'ossigeno  al  carbonio  e  rappresentiamo  detto  composto  coll’equilibrio 

CH3.CUC(XOH).CO.CH3  CH3.CO.CH(NO).CO.CH3 

ci  possiamo  spiegare  senza  difficoltà  la  sua  proprietà  di  trasformarsi 
per  azione  dell’idrazina,  della  fenilidrazina,  della  semicarbazide,  ecc., 

HC - C.NO 

nei  derivati  nel  4 -nitrosopirazolo  ||  ]|  descritti  da  Wolff  (*) 

X—  XH  — CH 

e  da  Sachs  ed  Ablesen  [*).  Infatti,  se  l’isonitrosoacetilacetoue  si  comporta 
come  a,  y-dicheto-3-nitrosopentano,  esso  deve  dare,  per  es.,  coll’idrazina, 
dapprima  l’idrazone  CH3.C(:N.XH2).CH(XO).CO.CH$,  il  quale  poi  perde 
una  molecola  di  acqua,  non  nel  modo  poco  convincente  suggerito  da 
detti  Autori,  ma  in  quest’altro,  molto  più  logico 

CH3.C -  -C.NO  CH3.C - C.NO 

S  /!  ii  li 

n  7  :  ì  _-•!!«?_*  x — xh  — c.cii3 

|  «/  ! 

NH  H  0  C.CHa 

e  si  trasforma  in  4-nitrosO“3.5-dimetilpirazolo. 

VI.  —  Metilacetilgliossima  (a-diossima  del  dimetiltrichetone)  CH;}.C 
(:NOH).C(:NOH).CO.CH3 .  Questo  composto,  già  ottenuto  da  Wolfl'  (a),  si 
prepara  nel  miglior  modo  trattando  a  freddo  l'isonitrosoacetilacetone 


(‘)  A.,  3'JÓ,  192  e  193  (1902).  -  (->  B.,  40.  071  (1902).  -  (r;)  A.,  -V25.  194  (1902). 


CIIyr().C(:NOlI).CO.CH,  colle  quantità  teoriche  di  cloridrato  di  idrossi- 
lamina  e  di  acetato  sodico,  in  soluzione  acquosa  molto  concentrata. 
Raccolti  i  cristalli  che  si  depositano  dopo  riposo  di  12  ore,  conviene  neu¬ 
tralizzare  esattamente  le  acque  madri  con  idrossido  di  sodio,  estrarle 
ripetute  volte  con  molto  etere,  seccare  la  soluzione  eterea  su  solfato 
sodico  anidro,  distillare  il  solvente  a  bagno  d’acqua  fino  ad  inizio  di 
cristallizzazione,  far  evaporare  il  rimanente  nel  vuoto  e  lavare  il  re¬ 
siduo  solido,  imbevuto  di  una  piccola  quantità  di  olio,  con  poco  cloro¬ 
formio  freddo. 

La  metilaeetilgliossima  CH;}.C(:NOH).Cf :XOII).CO.OH;,  che  si  separa 
dalla  soluzione  acquosa,  fonde,  dopo  essieazione  nel  vuoto,  a  1M8"  :  fatta 
cristallizzare  dalla  sua  soluzione  in  etere  anidro  mediante  aggiunta  di 
eteri  di  petrolio  anidri  fonde  a  141°,  in  ogni  caso  inverdendo  e  decom¬ 
ponendosi  vivamente.  Al  microscopio  si  presenta  in  laminette  allungate, 
sovente  a  contorno  rettangolare  e  spesso  riunite  in  aggregati  a  strut¬ 
tura  pennata,  dotate  di  birifrangenza  forte  con  estinzione  parallela  alla 
direzione  di  allungamento. 

K  molto  solubile  anche  a  freddo  nell  acqua  ;  solubilissima  nell'alcool 
e  nell’acetone  ;  discretamente  solubile  nell’etere  ;  quasi  insolubile  a 
freddo  negli  altri  ordinari  solventi  organici.  L'acqua  ed  i  solventi  orga¬ 
nici  non  perfettamente  anidri  la  alterano  col  riscaldamento  ed  a  questo 
fatto  ò  dovuto  il  basso  plinto  di  fusione  (128°)  del  prodotto  ottenuto  da 
Wolf!  (loc.  cit.). 

Si  scioglie  a  freddo  nell’acido  solforico  concentrato  con  colorazione 
verde  smeraldo,  e  senza  colorazione  neH’idrossido  di  sodio.  Dalla  solu¬ 
zione  in  quest’ultimo  l’etere  la  estrae  inalterata,  ed  il  cloruro  di  benzoile 
non  provoca  la  separazione  di  un  benzoilderivato. 

In  soluzione  acquosa  non  intacca  il  nichel,  il  cobalto,  il  rame  ed  il 
ferro  e  neppure  reagisce  coi  sali  di  questi  metalli. 

!  >iacut  il  dr  ri  unto  OH ,  .C{:NO.C<  >CI  1,).C(:N<  U’OCILp .  CO .  OH».  Risulta 
sciogliendo  a  freddo  la  metilaeetilgliossima  nell’anidride  acetica,  e  cri¬ 
stallizzato  da  una  miscela  di  etere  con  eteri  di  petrolio  si  presenta  in 
prismetti  bianchi  fusibili  a  77-78"  senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,0*12;  N  ec.  8,8  a  17°5  e  725,250  miu. 

Trov.  "/,  :  X  12,24:  per  ('J\ltOKt  cale.0/,:  N  12,28. 

L  insolubile  neH’acqua  ;  solubile  a  freddo  nei  comuni  solventi  or¬ 
ganici.  ad  eccezione  degli  eteri  di  petrolio.  Riscaldato  con  acqua  si  tra¬ 
sforma  in  mctilacetilfurazano. 

a  ossi  mi  no?  paum/onitrol  -f  uh*’t<  gir  ninno  CIL.CCNOH  i .  C  (  :  X ..  O  3  ) .  C  O .  C'  1 1  ... 
Si  ottiene  trattando  la  metilaeetilgliossima  sospesa  in  etere  anidro  raf¬ 
freddato  con  ghiaccio,  con  un  po’  più  di  una  molecola  di  tetressido  di 
azoto,  per  il  clic  si  ha  (juasi  subito  un  liquido  limpido  il  cui  colore, 
dapprima  bruno  intenso,  diventa  poi  leggermente  giallognolo.  Lavando 
detto  liquido  con  poca  aequa,  disseccandolo  con  solfato  sodico  anidro 
ed  addizionandolo  di  una  quantità  sufficiente  di  eteri  di  petrolio  preci- 
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pitu  W~ossimino~^-pseudoni(rol-y-cìie(open(atto  CH3.C(:N0H).C(:N;»03).C0. 
Olla  il  quale  ridisciolto  in  etere  e  tatto  cristallizzare  mediante  aggiunta 
di  eteri  di  petrolio  costituisce  prismetti  bianchi  fusibili  con  viva  decom¬ 
posizione  a  102-105°. 


1.  Sostanza  gr.  0,1958;  CO>  gr.  0,2893  ;  14*0  gr.  0,0978  ; 

IL  »  »  0,0885  ;  X  cc.  16,5  a  8°5  e  738,174  min. 

trov.  %:  C  31.74  II  3.95  N  21,83: 

per  r.H:0-X,  cale.  :  31.74  3.70  22,22. 

K  solubile  a  freddo  in  alcool,  etere,  acetone  ;  poco  solubile  in  ben¬ 
zene  ed  in  cloroformio  (riscaldato  con  questi  ultimi  solventi  si  altera); 
insolubile  in  eteri  di  petrolio  ed  in  ligroina  ;  discretamente  solubile  a 
caldo  e  poco  a  freddo  in  acqua,  dalla  quale  si  può  cristallizzare  ope¬ 
rando  con  cautela  poiché  alla  ebollizione  è  decomposto  con  svolgi¬ 
mento  di  composti  nitrosi.  Si  scioglie  a  freddo  nell’acido  solforico  con¬ 
centrato  senza  colorazione  e  riprecipita  inalterato  per  aggiunta  di  ac¬ 
qua.  All’aria  è  stabile  e  può  esser  conservato  anche  per  un  anno  senza 
che  si  osservi  nessun  cambiamento  nelle  sue  proprietà  ;  in  boccetta 
chiusa  si  decompone  invece  rapidamente  svolgendo  composti  nitrosi.  Le 
basi  anche  deboli  lo  idrolizzano  provocando  la  rottura  della  catena  degli 
atomi  di  carbonio  fra  il  gruppo  pseudo-nitrolico  ed  il  gruppo  carbonilico  : 
come  prodotti  primi  dell’idrolisi  risultano  acido  acetico  e  metilnitro- 
gliossima  CH:i.C(:XGH).Cf:N,0:!).C0.CH:,+  H,0  CH3.C(:NOH).C(:NOH). 
NO2+CII3.COOH  la  quale  subisce  poi  ulteriori  trasformazioni  dando  ori¬ 
gine  a  prodotti  differenti  a  seconda  della  base  impiegata. 

Sospeso  in  acqua  fredda  e  trattato  con  carbonato  di  argento  svolge 
anidride  carbonica  :  contemporaneamente  si  forma  nitrito  di  argento, 
il  quale  fu  riconosciuto  alle  proprietà  ed  all’analisi,  previa  cristallizza¬ 
zione  dell’acqua. 

Sostanza  gr.  0,3511  ;  Ag  gr.  0.2466. 

Trov.  %  :  Ag  70,28:  per  AgXCL  cale.  °/0  :  Ag  70,10. 

VII.  —  Metilaminogliossima  (amidossima  dell’acido  a-ossiminopropionico) 

CIL.C(:XOH).C(:XOH).NHf  .  Si  forma  introducendo  poco  a  poco  Ta-ossi- 
mino-5-pseudonitrol-r-chetopentano  in  una  soluzione  acquosa  fredda  6N 
di  ammoniaca.  Il  liquido  risultante,  di  colore  rosso  bruno,  si  lascia  in 
riposo  per  qualche  ora,  quindi  si  diluisce  con  acqua  e  si  tratta  con  ace¬ 
tato  di  nichel  al  20  %  :  precipita  così  il  sale  di  nichel  della  metilami¬ 
nogliossima,  il  quale  si  raccoglie,  si  lava  bene  con  acqua  e  si  purifica 
sciogliendo  in  acido  cloridrico  diluito  e  riprecipitandolo  con  ammoniaca. 
Avendo  la  metilaminogliossima  proprietà  basiche  non  è  possibile  iso¬ 
larla  dal  suo  sale  di  nichel  per  trattamento  con  acido  cloridrico  ed 
estrazione  con  etere  (*),  ma  è  necessario  ricorrere  al  cianuro  potassico 


(9  Poiché  il  cloridrato  rii  metilaminogliossima  od  il  cloruro  nicheloso  sono  ambe¬ 
due  solubili  nell’alcool  ed  ambedue  insolubili  negli  altri  comuni  solventi  organi-  i  non  è 
possibile  separarli  neppure  della  miscela  che  si  ottiene  evaporando  il  solvente  nel  vuoto 


il  quale  trasforma  i  composti  di  nichel  delle  gliossime  in  nichelocianuro 
potassico.  A  tale  scopo  conviene  sospendere  la  nichelmetilaminogliossima 
in  pochissima  acqua  ed  addizionare  cianuro  potassico  polverizzato  fino 
a  che.  agitando  fortemente,  tutto  il  sale  di  nichel  siasi  disciolto.  Il  li¬ 
quido  ottenuto,  il  quale  ha  reazione  basica,  si  acidifica  poi  leggermente 
con  acido  acetico,  per  il  che  una  parte  della  metilaminogliossima  si  se¬ 
para  allo  stato  solido  e  si  può  senz’altro  raccogliere,  mentre  quella  che 
rimane  disciolta  si  estrae  mediante  ripetute  agitazioni  con  molto  etere. 

La  metilaminogliossima  CH3.C(:NOH).C(:NOH).NII2  cristallizzata  dal¬ 
l’acqua  o  dall’etere  si  presenta  in  aghi  od  il  laminette  bianche  fusibili 
a  183-184°  senza  decomposizione  e  con  parziale  sublimazione. 

I.  Sostanza  gr.  0,2831  ;  C02  gr.  0,3201  ;  HtO  gr.  0,1542  ; 

II.  »  »  0,0890;  N  cc.  27,4  a  11°  e  742,575  mm. 

trov.  °l,)  :  C  30.83;  H  6.05;  X  35.95; 

per  C3II70#N3  cale.  :  30.77  ;  5.98  ;  35.89. 

E’  molto  solubile  nell’acqua  bollente  e  poco  in  quella  fredda  ;  so¬ 
lubile  a  freddo  in  alcool  ed  in  acetone;  poco  a  caldo  e  meno  a  freddo 
in  etere;  alquanto  solubile  nel  toluene  bollente;  quasi  insolubile  anche 
a  caldo  in  benzene,  cloroformio,  ligroina.  Si  scioglie  facilmente  negli 
idrossidi  dei  metalli  alcalini  e  di  ammonio  e  negli  acidi  diluiti. 

In  soluzione  acquosa  intacca  lentamente  alla  temperatura  ordinaria 
e  rapidamente  verso  100°  il  nichel  in  lastra  ricoprendolo  di  una  pa¬ 
tina  aranciata  del  corrispondente  sale,  cioè  dà  la  caratteristica  reazione 
che  noi  abbiamo  trovato  per  quelle  a-diossime  che  Tschugaeft  chiama 
shi-diossime  (f)  e  delle  quali  ci  siamo  già  occupati  nella  I  parte  di  que¬ 
sto  lavoro.  Intacca  allo  stesso  modo  il  cobalto,  il  ferro  ed  il  rame. 

La  metilaminogliossima  si  ottiene  anche  dalla  clorometilgliossima 
C1I3.C(:N0H).C(:N0H).C1  perazionedeirammoniacaCH3,C(:NOH).C(:NOH). 
Cl-j-NH,  — ^  CHa.C(:X011).C(:X0H).NH1+HCl.  Basta  introdurre  poco  a 
poco,  agitando  e  raffreddando  con  ghiaccio,  la  clorometilgliossima  in  un 
eccesso  di  ammoniaca  concentrata,  lasciare  il  tutto  in  riposo  per  qualche 
ora  alla  temperatura  ordinaria,  diluire  con  acqua  e  trattare  con  acetato 
di  nichel  :  si  ha  cosi  il  sale  di  nichel,  dal  quale  si  isola  poi  la  base 
come  è  stato  detto  poc’anzi. 

Sale  di  nichel  (C:iHa02N3).»Ni.H20.  Prende  origine  per  azione  diretta 
dalla  metilaminogliossima  sul  nichel  ;  si  prepara  trattando  la  soluzione 
di  questa  in  idrossido  di  ammonio  diluito  con  acetato  di  nichel  al  20  %. 
Cristallizzato  da  una  miscela  di  piridina  e  di  alcool  si  presenta  in  la¬ 
minette  rosso-aranciate  le  quali  contengono  una  molecola  di  acqua  di 
cristallizzazione.  Il  monoidrato  (CyIIs0jN3)2Ni.H20  non  diventa  anidro 
nel  vuoto  e  neppure  a  100,J,  ma  soltanto  a  130°. 


(‘)  Usiamo  il  prolisso  sin  unicamente  per  semplicità  ili  linguaggio  e  senza 
dargli  il  significato  che  esso  ha  nella  teoria  di  Hantzsch  o  Werner  da  noi  non  accet¬ 
tata  per  le  ragioni  già  dette. 
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I.  Sostanza  gr.  0,1080  ;  N  cc.  24,08  a  10°  e  734,049  min.  ; 

II.  »  >  0,5482  ;  NiS04  gr.  0.2703  ; 

III.  >  »  0,2802;  H#0  gr.  0,0156. 

trov.°/<>:  N  26,83  Ni  18,70  H20  5.55; 

per  C6H1204N(.-|-Ht0  cale.  :  27,21  19,01  5,83. 

E’  insolubile  nell’acqua  e  nei  comuni  solventi  organici  ;  poco  solu¬ 
bile  a  caldo  in  piridina.  Scaldato  si  decompone  verso  280°  senza  fon¬ 
dere.  E’  insolubile  negli  idrossidi  di  ammonio  e  di  sodio  ;  solubile  nel 
cianuro  potassico;  facilmente  decomposto  dagli  acidi  cloridrico  e  sol¬ 
forico  diluiti,  lentamente  dall’acido  acetico  al  50  %. 

Di  ben  zoi  l  deri  tato  CHr(:NO.COC6H,bC(:NO.COCfiH5).NHt .  L’abbiamo 
ottenuto  benzoilando  la  metilaminogliossima  sciolta  nell’idrossido  di 
sodio  con  cloruro  di  benzoile.  Cristallizzato  dell’alcool  si  presenta  in 
aghetti  bianchi  fusibili  a  206°  senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1290;  N  cc.  14,5  a  10')  e  729,750  mm. 

Trov.  %  :  N  13.07;  per  cale.  °/0  :  N  12,92. 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool,  ben¬ 
zene,  acetone  ;  insolubile  nell’acqua,  nell’etere  e  nella  ligroina  ;  solubile 
in  cloroformio. 

Cloridrato  CH3.C(:NOH).C(:NOII).NH2.HCl.  Si  separa  trattando  la  so¬ 
luzione  eterea  della  metilaminogliossima  con  soluzione  eterea  di  acido 
cloridrico  e  costituisce  prismetti  bianchi  i  quali  fondono  verso  170°  con 
sviluppo  di  gas,  ed  alla  temperatura  ordinaria  perdono  lentamente  acido 
cloridrico. 

Sostanza  :  gr.  0,4991  ;  AgCl  gr.  0,4544. 

Trov.  %  :  HC1  23,17;  per  C;}H:0,>N»  HC1  cale.  %  :  HC1  23,85. 

E'  solubile  nell’acqua,  insolubile  nei  comuni  solventi  organici,  ec¬ 
cetto  l’alcool. 

Vili.  —  Metilacetilfurazano  CH3.C  - C.CO.CH3.  Si  forma  nella  fu¬ 

ll  II 

N— O-N 

sione  della  metilacetilgliossima  e  si  può  ottenere  riscaldando  cautamente 
quest’ultima  in  una  stortina  immersa  in  una  bagno  d’olio:  ha  luogo 
una  reazione  molto  energica  (*)  ed  il  furazano  distilla,  però  assai  impuro 
ed  in  piccola  quantità.  Per  prepararlo  conviene  far  bollire  per  alcuni 
minuti  gr.  10  di  metilacetilgliossima  con  un  eccesso  di  anidride  ace¬ 
tica  e  con  acetato  sodico  fuso  ;  avvenuta  la  reazione  (la  quale,  anche 
in  questo  caso,  ò  piuttosto  vivace)  si  tratta  con  acqua,  si  neutralizza  con 
carbonato  sodico  e  si  distilla. 

Il  metilacetilfurazano,  purificato  con  ripetute  distillazioni  in  cor¬ 
rente  di  vapore  e  seccato  su  cloruro  di  calcio  fuso,  costituisce  un  li¬ 
quido  incoloro,  più  denso  dell’acqua,  nella  quale  è  un  po’  solubile.  Ila 
odore  soffocante  dolciastro,  bolle  inalterato  a  154°,5  (Ho— 7  12,835  mm.i, 
ed  è  molto  volatile  col  vapor  d’acqua. 

i1)  Occorro  operare  con  non  più  di  1  gr.  por  volta. 


2P8 

Sostanza  gr.  0,2445»  ;  CO*  gr.  0,4287  ;  HtO  gr.  0,1072. 

trov.  °/0  :  C  47,74  H  4,86  : 
per  r.JI.O-jXo  cale.  :  47,01  4,77. 

Ossidato  con  permanganato  potassico  in  presenza  di  acido  solforico 
a  l  f>0  0  0  dà  l'acido  metilfurazancarbonico 

CH;ì.O - C.COOII 

lì  1 

X — O — N 

fusibile,  anidro,  a  74°,  conforme  ai  dati  di  Wolft  (‘). 

Osshna  ril;t.r  —  C.C<:XOII).CH3.  Si  ottiene  riscaldando  legger- 

’[  ’i 

I  r 

N  -  ()— X 

mente  il  metilacetilfurazano  sciolto  in  alcool  con  seduzione  acquosa  di 
eloridrato  di  idrossilamina  e  di  carbonato  sodico.  Cristallizzata  dalla  li- 
groina  o  dall’alcool  acquoso  si  presenta  in  laminette  bianche  fusibili 
a  86°  senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0.1641»  :  X  cc.  42  a  12°  e  7117», 537  min. 

Trov.  °/0:  N  20,67»  :  per  cale.  °/0  :  X  29,78. 

K’  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  neH’acqua  e  nella 
ligroina:  solubile  nei  comuni  solventi  organici. 

Acetilata  alla  temperatura  ordinaria  con  anidride  acetica  dà  un 
acctilrierivato  CH  .C —  --C.C(:NO.COClI3).CH,  il  quale  è  molto  solubile 

'  Il  II 

N—  O-X 

a  freddo  in  alcool,  etere,  acetone,  benzene,  cloroformio  :  discretamente 
solubile  nella  ligroina  e  negli  eteri  di  petrolio,  e  cristallizza  dall'alcool 
acquoso  in  lunghi  aghi  bianchi  fusibili  a  60-61°  senza  decomposizione. 
Sostanza  gr.  0,101*4  ;  X  cc.  22,2  a  17°5  e  727,27)0  mm. 

Trov.  %  :  X  22,02:  per  C:II.,03N3  cale.  %  :  X  22,05. 

Detto  acetilderivato  risulta  pure  dalla  triossima  del  dimetiltriche- 
tone  riI3.C(:X()H).Cf:XOH).C(:XOH).CH3  per  azione  dell’anidride  ace¬ 
tica,  come  diremo  più  avanti. 

Benzoilando  l  ossima  del  metilacetilfurazano  sciolta  nell’idrossido  di 
sodio  se  ne  ottiene  il  hemoiltltrirato  CJ1,.C - O.C(:NO.COCYH  )  CH . 

'*11  i! 

X — (  )  —  X 

il  quale  cristallizza  dell'alcool  in  prismetti  bianchi  fusibili  a  120-121" 
sen za  d ec< imposizione. 

Sostanza  gr.  0,1150;  N  cc.  21,6  a  18°  e  7.52, 570  mm. 

Trov.  "A,  :  N  10,02:  per  cale.'/,,:  X  17.10. 

K  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ;  discretamente 
a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  ligroina  ;  solubile  a  freddo  in  etere, 
acetone,  cloroformio,  benzene. 


(')  B..  2-s.  71  (  ! >9;,) 
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Idrazone  CH3.C - C.C(:N.NiIt).CHs .  Si  forma  riscaldando  a  ba- 

N-O-N 

gno  d’acqua  bollente  la  soluzione  alcool  ica  del  metilacetilfurazano  con 
idrato  di  idrazina,  e  cristallizzato  dall’alcool  o  dal  toluene  si  presenta 
in  prismetti  bianchi  fusibili  a  120°,  senza  decomposizione,  ma  rammol¬ 
lendo  alcuni  gradi  prima. 

Sostanza  gr.  0,1275;  N  cc.  45,6  a  22°  e  729,060  min. 

Trov.  °/0  :  X  39,87;  per  C:,H8ON1  cale.  %  :  N  40,00. 

E'  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ed  in  to  lume 
solubile  a  freddo  negli  altri  ordinari  solventi  organici. 

Fen  il  idra  zone  CH3.C - C.C(:X.XHC0H:i).CH8  .  »Si  prepara  trattando 

li  li 

X— O— X 

con  acido  acetico  e  con  fenilidrazina  il  metilacetilfurazano  sciolto  nel¬ 
l'alcool  acquoso  e  cristallizza  dall’alcool  in  aghi  paglierini  fusibili  a  117° 
senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1308:  N  cc.  29  a  12°  e  735,537  min. 

Trov.  70  :  X  25,81;  per  CltH12ON4  cale.  %  :  N  25,92. 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ed  in 
ligroina  ;  solubile  a  freddo  in  acetone,  benzene,  cloroformio,  etere, 

Sernicarbazone  CH3.C  -  —  C.C(:X.XHCOXH2).CH3.»Si  ottiene  trattando 

'  Il  II 

X  — O  —  N 

il  metilacetilfurazano  con  cloridrato  di  semicarbazide  ed  acetato  sodico 
in  soluzione  acquoso-alcoolica.  e  cristallizzato  dall’alcool  si  presenta  in 
prismetti  bianchi  fusibili  a  232°. 

Sostanza  gr.  0,0895;  X  cc.  30,4  a  14"  e  718,340  mm. 

Trov.  °/,,  :  X  38,35;  per  CV.H./hX,,  cale,  ’Yo  :  N  38,25. 

E'  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  nell’alcool  ;  solubile 
a  freddo  negli  altri  ordinari  solventi  organici. 

IX. —  Triossima  del  dimetiltricbetone  (%, r-triossiminopentnno)  Cll3. 
Ct':NOH).C(:XOH).C(:XOH|.CH;{ .  (Questo  composto,  che  è  il  primo  termine 
della  serie  delle  triossime  degli  a,  y- trichetoni.  si  forma  scaldando  per 
alcune  ore  su  bagno  d’acqua  bollente  la  metilacetilgliossima  con  un 
piccolo  eccesso  della  quantità  teorica  di  cloridrato  di  idrossilamina  e 
acetato  sodico  in  soluzione  acquosa  (h.  Per  isolarla  conviene  passare  per 
il  suo  sale  di  nichel,  ed  a  tale  scopo  si  diluisce  con  acqua  il  prodotto 
della  reazione,  e  dopo  averlo  addizionato  di  una  discreta  quantità  di 
acetato  sodico  lo  si  tratta  con  acetato  di  nichel  al  2()°/0.  Il  precipitato 
che  in  tal  modo  risulta  si  lava  con  acqua,  si  scioglie  in  acido  cloridrico 
diluito,  si  riprecipita  con  acetato  sodico,  si  lava  con  acetone,  si  ridi¬ 
ci  Si  può  an<he  preparar**  direttamente  dall’isonitr  meetilaretone  CH  ..(  ’O.CpNOlI). 
C0.CH3  (s-monossima  del  dimetiltriehetoui*).  ma  in  questo  modo  si  ottiene  un  pro¬ 
dotto  meno  puro. 
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scioglie  nuovamente  in  acido  cloridrico  e  si  estrae  ripetute  volte  la 
soluzione  con  molto  etere.  Eliminando  il  solvente  e  cristallizzando  il  re¬ 
siduo  dall’acqua  si  ottiene  finalmente  la  triossima  in  prismetti  bianchi 
fusibili  a  175°  con  viva  decomposizione. 

I.  Sostanza  gr.  0,2158;  CO,  gr.  0,3008  ;  H,0  gr.  0,1110; 

II.  *  »  0,1284;  \  cc.  28,1*  a  13°  e  732,102  min. 

trov.%:  C  38.01  H  5,71  N  26,40  ; 

per  C5II90aN8  cale.  :  37,73  5,66  26.41. 

E'  molto  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  nell’acqua  ;  solubile  a 
freddo  in  alcool,  acetone,  etere  ;  quasi  insolubile  anche  a  caldo  in  ben¬ 
zene,  cloroformio,  toluene,  eteri  di  petrolio,  ligroina. 

Si  scioglie  (idracido  solforico  concentrato  e  negli  idrossidi  dei  me¬ 
talli  alcalini  senza  colorazione. 

In  soluzione  acquosa  intacca  con  facilità  il  nichel,  il  cobalto,  il  rame 
ed  il  ferro  compatti,  cioè  ha  un  comportamento  simile  a  quello  delle  co¬ 
sidette  sin -gliossime  studiate  nella  I  parte  di  questo  lavoro. 

Trattata  a  freddo  con  anidride  acetica  in  presenza  di  acetato  so¬ 
dico  fuso  si  trastorma  nell’acetilderivato  delTossima  del  metilacetilfu- 
razano 

cn;I.c  r  -  -c.cn,  ch3.c  -c  -  — c.ch3 

I!  Il  II  Il  II  II 

NOI!  NO  II  NOII  n-O-N  NO.COCIi, 

vale  a  dire  dei  suoi  tre  ossiminogruppi  quello  in  y  viene  acetilato  men¬ 
tre  gli  altri  due  perdono  assieme  una  molecola  di  acqua. 

Sale  di  nichel  (C ,HH0,NsbNi.  Si  forma  rapidamente  scaldando  su 
bagno  d’acqua  bollente  la  soluzione  acquosa  della  dimetiltrichetontrios- 
sima  con  una  lastra  di  nichel,  ma  conviene  prepararlo  addizionando  alla 
soluzione  acquosa  della  triossima  acetato  di  nichel  al  20%.  per  il  che 
si  separa  subito  come  un  precipitato  giallo- aranciato.  Cristallizzato  da 
una  miscela  di  piridina  e  di  alcool  si  presenta  in  prismetti  rosso-  aran¬ 
ciati  ;  cristallizzato  dall’acetone  è  in  finissimi  aghi  appiattiti  di  colore 
alquanto  più  chiaro. 

I.  Sostanza  gr.  0.I2M);  N  cc.  25,1  a  14°  e  730,615  min. 

II.  *  »  0,1436»  ;  nicheldimetilgliossima  gr.  0,1088. 

trov.%  :  N  22.34  Ni  15.42; 

per  C1()H1(,06N6Ni  cale.  :  22,68  15.68. 

Riscaldato  imbrunisce  senza  fondere  verso  260°;  ò  solubile  in  pi¬ 
ridina  ;  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  nell’acetone;  in¬ 
solubile  negli  altri  comuni  solventi  organici.  Si  scioglie  negli  idrossidi 
dei  metalli  alcalini  e  di  ammonio  con  colorazione  rosso-aranciata,  fili 
acidi  cloridrico  e  solforico  diluiti  lo  decompongano  facilmente  mettendo 
in  libertà  la  triossima  che  rimane  disciolta  nel  liquido. 

Dalle  analisi  su  riportate  risulta  che  il  sale  di  nichel  della  dimetti - 
t richeto n triossima  derira  da  due  molecole  di  triossima  per  sostituzione 
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di  due  atomi  di  idrogeno  ossimico,  uno  per  ciascuna  molecola,  con  un 
atomo  di  nichel,  cioè  è  dello  stesso  tipo  di  quei  composti  che  Tscbu- 
gaeff  (*)  considera  come  caratteristici  delle  cosidette  forme  sin  delle 
a-diossime.  Esperienze  preliminari  ci  permettono  di  asserire  che  hanno 
il  medesimo  comportamento  anche  altre  a,  3,  r-triossime  pochissimo  stu¬ 
diate  o  non  conosciute  e  sulle  quali  riferiremo  prossimamente;  limi¬ 
tandoci  per  ora  ad  osservare  come  la  ,*-monossima  del  dimetiltriche- 
tone  (isonitrosoacetilacetone’l  CH3.CO.C(:NOH)CO.CH3  dà  un  sale  cobal- 
toso  (*),  la  a,  >-diossima  (metilacetilgliossima)  CH3.C(:NOH).C(:NOH)CO 
CH3  non  dà  sali,  la  a,  p,  y-triossima  (dimetiltrichetontriossima)  dà  il  sale 
nicheloso  su  descritto. 

Triben  zoil  deri  voto  CH3.C(:NO.GOC6H:)),Ci:NO.COCf3H:>).C(:NO.COC6H5). 
CH3.  Si  ottiene  benzoilando  la  dimetiltrichetontriossima  sciolta  in  idros- 
sido  di  sodio  con  cloruro  di  benzoile  e  cristallizza  dall’alcool  metilico 
in  prismetti  bianchi  fusibili  a  191-192°  senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1876;  N  cc.  15  a  20'‘  e  723,531  min. 

Trov.  %  :  N  8.93;  per  cale.  %:  N  8,92. 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  nell’alcool  me¬ 
tilico  ed  etilico;  solubile  a  freddo  in  benzene,  acetone,  cloroformio  ;  in¬ 
solubile  in  etere  ed  in  ligroina. 

Toriou.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Febbraio  1922. 
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ERRATA  CORRIGE 


Errata 

Voi.  51  p.  I  pag.  230  rigo  15  e  seg.  : 

c,ii.n=n.cch4.nh.co.cii3 

‘Il 

o 

4 

I 

C6I  Ir.  N  =  N  .Crt  H  4.  N 1 1 1 

M 
1 1 

o 

é 

I 

CJI-..N— N\C,1H4.N=N.C6H4.N=N.Cr,H4 

:ì  it  il 

o  o  o 


Corrige 


C(ìH,.N=N.CrtH4.NH.CO.('H, 

II 

O 

« 

♦ 

Ct.  H5.  n = N.C„H  ,.nh, 

II 

o 


C6HvN=N.CJI4.N=N.CrH4.N=N.CcH5 

Il  II  II 

()  ()  () 


Voi.  51  p.  II  pag.  21‘J  rigo  31  idrossido  di  sodio  idrossido  di  potassio 
Voi.  52,  I,  pag.  43  : 

cij,=ch.cii==:CH2  cHj=ch.ch—  r 
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Errata 

Corrige 

Voi.  52  p.  I 

pag.  52 

H  -  0  —  N'/ 

//° 

H  —  0  • ^ Nf 

Vj 

»  » 
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0  — 

H  —  0  N . 

"  o 

^0 . 

H  0  -- 

0 

»  » 

»  54 

C  v 

Ix/-oAAh 

/x|-  N  w  0 

x/L  H 

»  » 

»  55 

—  C  —  N  -  CHR 

|  Y-f 

0  H 

—  c  —  N  —  CHR  — 

|W 

A-  A 

0  H 

»  » 

Tavola  di  affinità  degli 
»  (15-66  acidi  ossigenati  rispetto 

Tavola  di  affinità  degli  acidi 
ossigenati  rispetto  HC 1—100 

con  V  =  “ 

»  >► 

>►  67 

CIIs-AsO,.H  :  K  =.0.04.10 

CH3-AsOoH  :  K=  0,64.10-8 

»  » 

>  72 

A\  /°H 
ii  <  >.s— no 

V  Non 

A\  /0H 
n<  >s-on 

V  X°H 

»  » 

> 

0 

À\ 

n>  >sf 

Y/  X0 

(> 

A\  /OH 

H<  >S^ 

Y/  ^0 

0 

»  » 

»  74 

0 

/A 

M<  >H 

\Y 

0 

0 

/A 

M  <  >  l  i 

\Y 

0 

Voi.  52  p.  I, 

i  pag.  76, 

riga  28:  MO,H, 

mo4h3 

»  > 

» 

»  7 :  2  „  =  2  :  1 

1  -2:1 

»  » 

» 

>  —  ^  •  *> 

»  27-28:  “  %  ; 

_  *  *  =3:2 
°  f  >  =  2  :  2 

»  % 

> 

»  29  :  I 

1. 

»  » 

» 

»  33  :  tri-polibasici 

tri-  e  polibasici 

»  > 

> 

raggiunta  per 
»  40-41:  la  prima  volta, 
da  la... 

raggiunta  per  la  prima  vol¬ 
ta,  dà  la... 

305 


GASTALDI  C.  -  Notizie  sulla  2,4-difenilpiridina. 


In  una  Nota  precedente  (l)  ho  già  descritto  la  preparazione  del  sol- 
tato  acido  della  2,4  difenilpiridina  che  io  ho  ottenuto  dal  sale  ferrico 
del  cloruro  di  2.4-difenil-6-metilpirilio  con  le  seguenti  reazioni: 


C,-H; 

hcA 


c6h5 


C 


e 


HjCC! 


OH 


\// 

0 


C.C..H-,  H3C.C 


IIcAAlC 

C.C,H, 


hooc.cAVii 


N 


H.C 


o 


HC 


Ach 


V 

N 


C.C,H:, 


hc^c.c,h6 


X 


FeCl 


interpretando  in  qual  modo  si  condensa  facetofenone  con  l’anidride 
acetica  in  presenza  di  cloruro  ferrico  sublimato  e  stabilendo  la  formula 
di  struttura  della  2,4-difenil-6-metilpiridina  attribuita  inesattamente  da 
E.  von  Meyer  ad  una  sostanza  ottenuta  per  eliminazione  di  anidride 
carbonica  da  un  supposto  acido  2,4-difenil-6-metil-5-piridincarbonico. 

In  questa  Nota  descrivo  la  2,4-difenilpiridina  e  alcuni  suoi  sali. 

Preparazione  della  2,4-difenilpiridina.  —  Seguendo  le  indicazioni  già 
fornite  nella  Nota  precedente  da  gr.  100  di  acetofenone  si  ottengono  : 

gr.  58-60  di  sale  ferrico  del  cloruro  di  2,4-difenil-0-metiIpirilio  ; 
gr.  18-20  di  2,4-difenil-6-metilpiridina  ;  gr.  10-11  di  acido  2,4-difenil- 
6-piridinearbonico  ;  gr.  10-11  del  sale  sodico,  infine  gr.  6-7  di  solfato 
acido  di  2,4-difenilpiridina. 

Sciogliendo  il  solfato  acido  della  base  piridinica,  che  deve  essere 
puro,  in  500  cc.  di  acqua  e  aggiungendo  un  eccesso  di  idrossido  d’am¬ 
monio  si  separa  la  2,4-difenilpiridina  sotto  forma  di  un  liquido  denso 
incoloro.  Estraendo  con  etere  ed  evaporando  il  solvente  alla  tempera¬ 
tura  ambiente  si  ottiene  la  2,4-difenilpiridina  alla  stato  solido.  Cristal¬ 
lizzata  dalla  ligroina  dove  è  molto  solubile  a  caldo  e  discretamente  a 
freddo  si  ottiene  in  tavolette  allungate,  incolori,  fusibili  a  69°,  le  quali 
esaminate  al  microscopio  presentano  estinzione  parallela  secondo  la  di¬ 
rezione  di  allungamento.  Da  queste  tavolette  emerge  la  bisettrice  di  un 
grande  angolo  degli  assi  ottici. 

Sostanza  gr.  0,1056  ;  CO,  gr.  0.3400  ;  ILO  gr.  0,0549  ; 

»  »  0,1171;  N  cc.  5,7  a  9°, 4  e  745  mm. 

trov.  %  :  C  88,51  II  5,81  N  5,75  : 

per  CnH13N  cale.  :  88,31  5,63  6.06. 

La  2,4-difenilpiridina  è  insolubile  nell’acqua,  solubilissima  anche  a 
*  freddo  nell’alcool,  nell’etere,  nel  benzene  e  nel  cloroformio.  La  sua  solu- 


0)  Cr.  52,  I,  (1922). 
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zione  nell'acido  solforico  concentrato  presenta  lieve  fluorescenza  bleu. 
Come  la  2,6~difenilpiridina  (il  solo  difenilderivato  noto  fino  ad  ora)  ha 
proprietà  basiche  poco  accentuate;  cosi  il  cloruro  di  2,4-difenilpiridinio 
è  stabile  in  soluzione  acquosa  solamente  in  presenza  di  un  eccesso  di 
acido. 

Cioridrato  di  2^-difenilpiridina.  —  (Cloruro  di  2,4-difenilpiridinio). 

Si  separa  per  raffreddamento  in  esili  aghetti  incolori  da  una  solu¬ 
zione  della  base  nell’acido  cloridrico  al  10%.  Non  ha  un  punto  di  fu¬ 
sione  ben  definito  perchè  l'azione  del  calore  lo  decompone. 

Sostanza  gr.  0,1832;  AgCl  gr.  0,0998; 

trov.  °/o :  CI  13.49  ; 

per  C17HuNC1  cale.  :  13,26. 

Cloroplatioato  di  2,4-difenilpiridiua  (CnH13N)2H2PtCJ6. 

Si  separa  sotto  forma  di  una  polvere  giallo-arancio  trattando  la 
soluzione  del  cloruro  di  2,4-difenilpiridinio  in  presenza  di  acido  clo¬ 
ridrico  con  una  soluzione  concentrata  di  acido  cloroplatinico.  Cristalliz¬ 
zato  da  una  miscela  di  alcool  e  acido  cloridrico  concentrato  nel  rap¬ 
porto  2  :  1  si  ottiene  in  aghetti  aranciati  generalmente  non  ben  termi¬ 
nati  fusibili  a  238°  con  decomposizione.  E’  insolubile  sia  a  freddo  che 
a  caldo  nell’alcool  e  nell’acqua. 

Sostanza  gr.  0,3928  ;  Pt  gr.  0,0875  ; 

trov.  %  :  Pt  22.28  ; 

per  C34Hf8NfCl6Pt  cale.  :  22,36. 

Picrato  di  2  4  difenilpiridina  CnH13N.Cf>II2(N02)3.0H. 

Si  forma  pressoché  quantitativamente  aggiungendo  alla  soluzione 
alcoolica  della  base  una  soluzione  alcoolica  di  acido  picrico.  Cristalliz¬ 
zato  dall’alcool  dove  a  caldo  è  discretamente  solubile,  si  ottiene  in  esili 
tavolette  gialle  fusibili  a  187°  con  decomposizione,  le  quali  osservate  al 
microscopio  presentano  contorno  spesso  irregolare  ovvero  quelle  meglio 
formate  contorno  esagonale  od  ottagonale.  Dalla  base  emerge  una  biset¬ 
trice  positiva  di  un  grande  angolo  degli  assi  ottici.  Oltre  che  in  tavo¬ 
lette  la  sostanza  cristallizza  anche  in  prisraetti  più  spessi  e  capita 
anche  che  una  tavoletta  si  prolunghi  in  uno  di  questi  prismetti. 

Sostanza  gr.  0,1447  ;  N  cc  15  a  13°  e  752  rara. 

trov.  °/0:  N  12,16  : 

per  C2:iH16N4G7  cale.  :  12,17. 

lodometilato  di  2,4-difenilpiridiaa  (Ioduro  di  N-metil-2,4-difenilpiridinio) 

Si  prepara  riscaldando  in  tubo  chiuso  per  6-7  ore  a  100°  gr.  1  della 
base  sciolta  in  5  cc.  di  alcol  metilico  con  gr.  2  di  ioduro  di  metile. 
Evaporando  l'alcool  metilico  alla  temperatura  ambiente  si  ottiene  il 
ioduro  di  N-metil-2,4~difenilpiridinio  come  una  massa  cristallina  giallo- 
scura.  Purificato  cristallizzandolo  dall’acqua  si  ottiene  in  aghetti  gialli, 
molto  allungati,  generalmente  schiacciati  secondo  una  coppia  di  facce 
parallele  sulle  quali  si  ha  estinzione  inclinata  di  circa  2°  rispetto  alla 
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direzione  di  allungamento.  Fonde  a  210°  con  decomposizione.  La  sua 
soluzione  acquosa  è  incolora. 

Sostanza  gr.  0.2070  Agl  gr.  0,1299; 

trov.  */0  :  I  33,92  ; 
per  Cl8H16NI  cale.  :  34,03. 

Torino.  —  Istituto  Chimico  della  Regia  Università.  Marzo  1922. 


GASTALDI  c.  e  braunizer  G.  —  Ricerche  sopra  i  composti  bi- 
solfitici  degli  isonitrosochetoni  e  delle  gliossiine. 

In  questa  Nota  esponiamo  i  risultati  di  alcune  ricerche  sui  com¬ 
posti  bisolfitici  del  cloroisonitrosoacetone  CHa.CO.C(:NOH)CI  e  sul  com¬ 
posto  bisolfìtico  della  metilgliossima  CH3.C(:NOH).C(:NOH)H  mentre  ci 
riserbiamo  di  continuare  le  nostre  ricerche  sopra  questo  argomento. 

Facendo  agire  il  bisoltìto  sodico  sul  cloroisonitrosoacetone  a  seconda 
delle  condizioni,  nelle  quali  si  opera,  si  formano  due  composti. 

Per  il  primo,  che  si  deve  considerare  risultante  nella  prima  fase 
della  reazione,  si  dovevano  in  base  ai  dati  analitici  ottenuti,  prendere 
in  considerazione  le  due  formule  di  struttura 

/OH  / CI 
CII3.C - C =  NOH 

1 

OSCLNa 

II 

però  per  il  suo  contegno  verso  gli  agenti  idrolizzanti  acidi  si  deve  as¬ 
segnargli  la  formula  II. 

Infatti  per  azione  dell’acido  cloridrico  diluito  a  caldo  esso  elimina 
quantitativamente  V aggruppamento  ( — S03Na)  sotto  forma  di  acido  solfo * 
roso ,  comportamento  che  come  dhnostriamo  in  seguito  è  proprio  dei  coni’ 
posti  bisolfitici  di  questo  gruppo  che  hanno  V aggruppamento  ( — SOsNa) 
legato  al  carbonio. 

Per  il  secondo  prodotto  della  reazione,  che  si  forma  in  seguito  ad 
una  ulteriore  azione  sul  primo  composto  del  bisolfito  sodico  ed  una 
successiva  decomposizione  del  prodotto  della  reazione,  non  è  stato  pos¬ 
sibile  fino  ad  ora  di  stabilire,  in  base  ai  dati  analitici,  la  struttura  per¬ 
chè  non  si  ottenne  puro.  Isolato  per  aggiunta  di  alcool  dalla  soluzione 
bisolfitica  si  ottiene  assieme  a  bisolfito  sodico  come  un  liquido  denso 
qualche  volta  leggermente  giallo  che  col  tempo  si  rapprende  in  una 
massa  solida  costituita  da  cubettini  i  quali  non  contengono  nò  cloro  nè 
azoto.  Trattato  in  soluzione  acetica  diluita  con  fenilidrazina  esso  forni- 


CH3.CO.CH 


/ 

\ 


CI 

NH.SO.Na. 


HoO 
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sce  un  composto  della  formula  grezza  CyHy02Ns  al  quale  per  il  suo  con¬ 
tegno  verso  gli  agenti  riducenti  si  potrebbe  assegnare  la  struttura  di  un 
acido  2-feniM,3-diidro-4-osotriazolcarbonico. 

HOOC.C— NHX 

lì  ■  >n.c,h5 

HC— NH' 

Infatti  per  azione  dell’amalgama  di  sodio  esso  fornisce:  acido  fenilidra- 
zinacetico,  ammoniaca  e  anilina 

>NH  — O.COOH 

CcH,.N<;  SI  C_H  .  C#II,.NII.NH.CH,.COOH+CH,.XH. 

XXII— Cll 

comportandosi  in  modo  perfettamente  analogo  all’acido  2-fenil-4-oso- 
triazolcarbonico  (‘)  il  quale  con  lo  stesso  riducente  e  nelle  identiche 
condizioni  di  esperienza  dà  :  acido  fenilidrazinacetico  e  acido  cianidrico 

/N-=C.COOH 

CV,H5.N<  |  *  H  C6 H VN H . X H .CH t.COO H  + 1 1 CX 

XN— CH 

In  realtà  in  tutte  e  due  le  reazioni  oltre  l'acido  fenilidrazinacetico 
si  ottengono  notevoli  quantità  di  anilina  e  ammoniaca. 

In  ogni  modo,  sulla  struttura  del  composto  in  esame,  come  sulla 
reazione  per  la  quale  esso  risulta  dal  composto  bisolfitico  che  si  forma 
dal  cloroisonitrosoacetone,  ci  riserviamo  di  ritornare. 

Esaminando  ora  il  contegno  degli  isonitrosochetor.i  H.CO.CXrXOH)!^  (2) 
verso  il  bisolfito  sodico  si  osserva  che  l’azione  di  questo  reattivo  si  mani¬ 
festa  di  prevalenza  sull’aggruppamento  =  C-=NOH  trasformandolo  per 
addizione  degli  elementi  di  una  molecola  di  bisolfito  sodico,  nell’aggrup- 
pamento  ^C— NHOH  cioè  in  un  derivato  deH’idrossilamina  (idrossiam- 

OSO.Na 

moniaca). 

In  un  secondo  tempo  agisce  un’altra  molecola  di  bisolfito  e  si  hanno 
dei  composti  che  si  possono  far  derivare  o  dall'ammoniaca  o  dall’acido 
aminosolfonico 


/X=CH 

(l)  L’acido  2-feuil--4-osotriazolearbouieo  Ct.I-IyX  |  è  stato  ottenuto  da 

XN  — C-.COOH 

Pechmann  (A.,  202,  28ó  (1831))  sia  per  azione  del  carbonato  sodico  sul  monoacetil- 

HG — C  —  OH 

Il  l[  il 

derivato  del  fenilidrazone  del  diisouitrosoacetone  XOH  X  NO(COCII^)  che  per  os- 

xnh.c(.h5 

/X^nCH 

sidazione  del  2-fenil- 1-metilosotriazolo  C,H  ,Nn  |  .  -  (2)G.,  JA  I,  233(1921). 

N=C.CH;} 


\ 

/ 


C — NH.OII  +  HSOnNa 


OSO.,Na 


\ 

/ 


C-NHS03Na+H20 

I 

OSO.,Na 


Infatti  così  si  comportano  l’isonitrosoacetone,  l'isonitrosoacetofenone 
e  assai  probabilmente,  in  una  seconda  fase  della  reazione,  anche  il  ciò- 
roisonitrosoacetone. 

Una  reazione  analoga  avviene  coi  composti  carbonilici  (aldeidi  e 
chetoni)  e  con  alcuni  composti  non  saturi  aventi  un  doppio  legame  fra 
carbonio  e  carbonio  ;  cioè  il  doppio  legame  tra  carbonio  e 

ossigeno,  fra  carbonio  e  carbonio  (come  nel  caso  del  doppio  legame  fra 
carbonio  e  azoto  degli  isonitrosochetoni  =»C=-N — )  in  seguito  all’ad¬ 
dizione  di  una  molecola  di  bisolfìto  sodico  si  trasforma  in  un  legame 
semplice  unendosi  un  atomo  di  idrogeno  del  bisolfìto  rispettivamente 
all'ossigeno  e  al  carbonio  e  raggruppamento  { — S03Na)  all’altro  atomo 
di  carbonio. 


\f— V - LHSOA’a  +  Nc-NH  — 

x  I 

OSO*Na 

>C=0  +HS03Na  _*  N  C — OH 

7  X  I 

OSO.,Na 


;C=N — f  HSOjXa 
\p~ 


V’  =  c/ 4-HS03Na  _>  >C  —  CH<  oppure  X C  — 

/  \  /  j  N  /  |  \ 

OSNtOa  SO,Na 

Ora  questa  reazione  si  dovrebbe  estendere  a  quei  composti  in  cui 
esiste  un  doppio  legame  fra  ossigeno  e  azoto 

—  N=0  +  IIS03Na  — N— OH 


\ 


\  n  _  ch/ 


SOsNa 


e  interpretare  la  reazione  che  avviene  fra  l’acido  nitroso  e  il  bisolfìto 
sodico  ammettendo  che  in  un  primo  tempo  raggruppamento  — N— O 
dell’acido  nitroso  si  comporti  come  gli  aggruppamenti  =C~0  dei  com- 
carbonilict,  =C=N—  degli  isonitrosochetoni,  =C=C=  di  alcuni  composti 
n°n  saturi  e  così  si  formerebbe  l’acido  idrossilaminidrossisolfonico 


H0.N=0  +  HSOaNa  _>  HO — N — OH 


SO,Na 


dai  quale  per  una  ulteriore  azione  di  una  o  due  molecole  di  bisolfìto 
s°dico  si  formerebbero  gli  acidi  idrossilamindisolfonico  e  il  cosidetto 
acido  nitrilosolfonico  (*). 


.Sto 


(0  In  modo  perfettamente  analogo  si  può  interpretare  la  formazione  del  rompo* 


/NO 

KoS03.2N0  al  quale  Raschi q  (loc.  cit.)  ha  attribuito  la  struttura  KO — Nv 

"SO,  K 
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HO  — N  — 0H  +  HS03Na  HO— N—  S03Na 

l  I 

S03Na  S03Xa 

HO  -  N— S03Na  +  HS03Xa  NaO,8— N-S03Na 

I  '  i 

S03Xa  SO;lNTa 


+  H20 


+  HtO 


Se  invece  si  vuol  considerare  la  formazione  di  questi  acidi  solfo 

/OH 

nici  tacendoli  derivare  dall’idrato  dell’acido  nitroso  N —OH  (*)  allora  si 

xOH 


devono  anche  far  derivare  i  composti  bisoltìtici  delle  aldeidi  e  dei  che¬ 
toni  da  un  glicole 


Kv  .OH 

x(,  sul  quale  agendo  una  molecola  di 

/  \)H 


bisolfito  sodico  risulterebbe  il  derivato  bisolfitico  avente  la  struttura 


(H)R 


Rv  .OH 

XCX  -f  HSO.Na 

/  \)H 


lì  /OH 
(H;R,  XOSO,Xa 


Ma  mentre  nel  confronto  di  queste  due  classi  di  composti  (composti 
carbonilici  e  acido  nitroso)  l’analogia  è  evidente  tanto  interpretando 
la  reazione  in  un  modo  che  nell’altro 


/OH 

X^-  OH  +  IIS03Xa 
"OH 
Rv  .Oli 

X<T  +HS03Xa 

(H)li^  X)H 

HO.X  -  O  +  HSO.Na 


II 


lì 


SOjNa 

NfOH  +H,0 

xOH 

lì.  .OSO.Xa 

->  XC/  +  H.0 

(Iljlì,/  \)I1 

HO -X— Oli 
SOaNa 


(H)Rj 


\ 

/ 


II 


C-0+HS03Xa 


(HlH, 


/ 


C-OII 

I 

OSOtXa 


perchè  si  può  sempre  supporre  che  il  gruppo  carbonilico  reagisca  nella 
forma  di  glicole,  come  l’acido  nitroso  nella  forma  del  monoidrato,  le 
due  interpretazioni  non  si  possono  estendere  ai  composti  contenenti  gli 


ammettendo,  che  il  biossido  d'azoto  NO,  che  nella  maggior  parte  delle  reazioni  si  com¬ 
porta  come  se  gli  spettasse  la  formula  raddoppiata  N*0.,  con  gli  atomi  di  azoto  di¬ 
rettamente  uniti  fra  loro  0— N  —  N=0,  reagisca  col  solfito  di  potassico  uel  seguente 

,ÓK 

modo  0N— N— 0  -j~  K,SOt  0N— N  /  .  -  (■)  A.,  IH.  232  (1*87). 

\S0,  K 
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aggruppamenti  =C=N—  degli  isonitrosochetoni,  e  =C=C=  di  alcuni 
composti  non  saturi  ;  e  perciò  volendo  riunire  queste  reazioni  del  bi- 
solfito  sodico  in  un  solo  gruppo  bisogna  interpretarle  nei  modo  da 
noi  esposto  e  associare  agli  aggruppamenti  =C=0  ;  =C=N  e  =C=C= 
che  reagiscono  col  bisolfito  sodico  anche  raggruppamento  — N--=D  con¬ 
tenuto  nell'acido  nitroso. 

La  formazione  degli  acidi  idrossilaminidrossisolfonico,  idrossilamin- 
disol fonico  e  nitrilosolfonico  avverrebbe  perciò  secondo  le  reazioni 


N0.N=O-f  HS08Na 


HO— N— OH 


S03Na 


Na03S-N-SOsNa 


HO— N— S03Na 


S03Na+2Hj0 


S03Na+H,0 


Composto  bisolfitico  del  cloroisoaitrosoacetooe 


/0H/Ci 

ch3.c~c/ 

|  ^NOH 
OSO.Na 


Gr.  7  di  cloroisonitrosoacetone  si  trattano  con  28  cc.  di  una  solu¬ 
zione  al  40  %  di  bisolfito  sodico  satura  di  anidride  solforosa.  Il  cloroiso¬ 
nitrosoacetone  si  scioglie  subito  con  leggero  riscaldamento  poi  dopo  un 
po’  di  tempo  si  separa  in  piccoli  romboedri  incolori  il  composto  bisol¬ 
fitico.  Questo  si  raccoglie  alla  pompa  e  si  lava  bene  con  alcool.  Rendi¬ 
mento  gr.  3,5. 

Il  composto  bisolfitico  del  cloroisonitrosoacetone  è  molto  instabile 
e  si  decompone  sia  sciogliendolo  in  acqua  sia  esponendolo  all’aria.  Per 
le  analisi  venne  impiegato  il  prodotto  che  si  separa  dalla  soluzione 
bisolfitica  che  del  resto  presenta,  anche  osservato  al  microscopio,  tutti  i 
caratteri  di  una  sostanza  pura. 

sostanza  gr.  0,5354;  Naj,S04  gr.  0,1698  ; 

>  »  0,4232  ;  AgCl  gr.  0,2609  ; 

»  y  0,4232  ;  BaS04  gr.  0,4402  ; 

>  »  0,2167  ;  N  cc.  12  a  2 2°. 6  cc.  741,3  mm. 

trov.  %:  Na  10.27  CI  15.25  S  14.29  N  6.12; 
per  C3H505NC18Na  cale.  :  10.22  15.78  14.22  6.22. 


Preparazione  degli  acidi  C„Hv,0,N3  e  CyH802N3Br 

Gr.  20  di  cloroisonitrosoacetone  si  trattano  con  180  cc.  di  soluzione 
al  40%  di  bisolfito  sodico  satura  di  anidride  solforosa.  Dapprima,  come 
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si  c  detto,  il  cloroisonitrosoacetone  si  scioglie,  poi  si  separa  il  composto 
bisolfitico  sopradescritto  e  finalmente  anche  quest'ultimo  passa  in  so¬ 
luzione.  Si  lascia  in  riposo  per  24  ore,  quindi  aggiungendo  800  cc.  di 
alcool  si  separa  un  liquido  denso  qualche  volta  giallognolo  il  quale 
dopo  alcuni  giorni  solidifica.  Raccogliendo  il  prodotto  alla  pompa  si 
osserva  facilmente,  anche  senza  l’aiuto  del  microscopio,  che  esso  è  co¬ 
stituito  da  una  miscela  di  cristalli  di  forma  diversa.  Anche  meccanica- 
mente,  quantunque  in  modo  piuttosto  grossolano,  si  riescono  a  separare 
le  due  forme  cristalline  delle  quali,  una  in  lamine  molto  sviluppate  e 
allungate  costituisce  il  bisolfito  sodico  mentre  l’altra  in  cubettini  è  il 
derivato  bisolfitico  formatosi  dal  cloroisonitrosoacetone. 

I  numerosi  tentativi  fatti  in  diverse  condizioni  di  esperienza  per 
cristallizzare  questo  composto,  non  sono  tino  ad  ora  riusciti. 

Sciogliendo  gr.  10  del  composto  bisolfitico,  purificato  separandolo 
dai  grossi  cristalli  del  bisolfito  sodico,  in  40  cc.  di  acqua  e  aggiun¬ 
gendo  gr.  4  di  fenilidrazina  disciolti  in  20  cc.  di  acido  acetico  glaciale 
dopo  alcune  ore,  dal  miscuglio  si  separa  l'acido  C.,HyOtNs  in  pagliette 
grigiastre.  Queste  si  raccolgono  alla  pompa,  si  lavano  bene  con  acido 
cloridrico  diluito  poi  si  purificano  cristallizzandole  due  volte  dall’alcool 
acquosoeuna  volta  dal  benzene.  Da  quest’ultimo  solvente  l’acido  CyHy02N3 
si  separa  in  aghetti  incolori  i  quali  contengono  del  benzene  di  cristal¬ 
lizzazione.  Seccato  in  stufa  ad  acqua  esso  perde  completamente  il  ben¬ 
zene  di  cristallizzazione  e  fonde  a  178-179°  svolgendo  anidride  carbo¬ 
nica.  Rendimento  gr.  0. 

È  molto  solubile  a  freddo  in  alcool,  poco  solubile,  a  freddo  e  di¬ 
scretamente  a  caldo  nell’acqua.  insolubile  a  freddo  e  un  po’  a  caldo  nel 
benzene  e  nel  toluene. 

Sostanza  gr.  0,1189;  CO.,  gr.  0,2468;  HtO  gr.  0,0530  ; 

»  »  0,0778;  N  cc.  15,4  a  22°  e  739,2  mm. 

trov.  °/0:  C  56.62  H  4.98  N  21.94; 

per  C.JI[yO.,N3  cale.  :  56.55  4.71  21.99. 

La  stessa  reazione,  cioè  la  formazione  di  un  acido  della  formula 
grezza  C(|HsOJ,N3I3rt  avviene,  trattando  il  sopradetto  composto  bisolfitico 
con  la  p-bromofenilidrazina. 

Cosi  addizionando  a  gr.  5  del  composto  bisolfitico  disciolti  in  20  cc 
di  acqua  gr.  4  di  p-bromofenilidrazina  disciolti  in  18  cc.  di  acido  ace¬ 
tico  glaciale  si  ha  in  un  primo  tempo  la  separazione  di  una  sostanza 
cristallina  incolora  la  quale  con  un  leggero  riscaldamento  passa  in  so¬ 
luzione.  Per  raffreddamento  si  separa  l’acido  CyHHGtN3Br  il  quale  dopo 
12  ore  si  raccoglie  e  si  cristallizza  dall’alcool  acquoso.  Si  ottiene  in  la¬ 
minette  splendenti  un  po’  gialle  fusibili  a  185°  con  sviluppo  di  anidride 
carbonica. 

E'  molto  solubile  in  alcool,  insolubile  a  freddo  e  un  po'  solubile  a 
caldo  nel  benzene  e  nel  toluene. 
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Sostanza  gr.  0,2773;  AgBr  gr.  0,1044  ; 

»  »  0,0950;  N  cc.  13  a  20°  e  740,8  mm. 

trov.  0/o  •  N  15,32  Br  29.83  ; 
per  CaHsO*N3Br  cale.  :  15.55  29.63. 


Riduzione  dell’acido  CyH«j02N3 


Gr.  3  di  sostanza  sospesa  in  40  cc.  di  acqua  si  trattano  con  al¬ 
cune  gocce  di  idrossido  di  sodio  al  20  %  e  gr.  112  di  amalgama 
di  sodio  al  3  %  .  Dopo  un  l/4  d’ora  si  decanta  il  liquido  dal  mercurio 
e  si  distilla  in  corrente  di  vapore.  Nel  distillato  si  trovano  notevoli 
quantità  di  anilina  e  ammoniaca.  Il  liquido  rimasto  nel  palloncino  si 
acidifica  con  acido  cloridrico  al  20%  poi  si  estrae  con  etere.  Distillando 
il  solvente  si  ottengono  gr.  0,2  di  una  sostanza  la  quale  cristallizzata  dal¬ 
l’alcool  si  presenta  in  laminette  incolori  fusibili  a  160°  e  in  tutte  le  sue 
proprietà  identica  all'acido  fenilidrazinacetico. 

Facendo  agire  sulla  metilgliossima  CH3.C(:NOH).C(:NOH)H  il  bisol- 
tito  sodico  o  potassico  si  ottengono  facilmente  i  composti  bisolfitici  della 
metilgliossima  i  quali  cristallizzano  bene  dall’alcool  acquoso. 

A  questi  composti  spetta  la  formula  di  struttura 


^/OSOoXa 
CH:;.C — NHSOaNa 


yOHO.K 
CH3C— NH80aK 


CH:NOH 


CIIrNOH 


la  quale  è  dimostrata  : 

«)  dai  risultati  analitici 

b)  dalla  trasformazione  del  composto  bisol litico  della  metilglios¬ 
sima  neH’osasone  del  metilgliossal  per  azione  della  fenilidrazina 


^/OS02Na 

CIf,:.C — N  H  SO  yX  a 

I 

CH:XOH 


4-(2HsO+2C6H;,.NH.NHt) 


C  H:ì.C  X  .N  H  .Cr,  H 

i 

ch=n.xh.c6h5 


+XaHS03+NIIsS03Xa+2H20 


c)  dalla  scissione  che  il  composto  bisolfitico  subisce  a  caldo  per 
azione  degli  acidi  minerali  secondo  lo  schema 


/0S02Na 
CHj.C— NHSO:,Na 


ILO 


NaIIS03+XHsS0tXa+CH3.C0.CH:N0H 


CH:NOH 
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Per  ciò  che  riguarda  l’azione  dei  bisolfiti  alcalini  sull’aggruppa- 
mento  — C=NOH  interessa  il  fatto  stabilito  con  queste  ricerche  che  dei 
! 

-C~NOH 


due  gruppi  =C=NOH  contenuti  nella  gliossima  uno  solo  partecipa  alla 

,OSO*Na 


reazione  trasformandosi  nel  gruppo  ^>C 


\f!/ 


NHS03Na 


e  precisamente 


quello  unito  al  gruppo  metilico. 

Sul  contegno  dei  composti  bisolfitici  degli  isonitrosochetoni  e  della 
metilgliossima  verso  gli  agenti  idrolizzanti  acidi  si  osserva  che  scinderò 
dosi  questi  composti  eliminano  l} aggruppamento  (— SOyNa)  legato  al  car¬ 
bonio  sotto  forma  di  acido  solforoso  e  V aggruppamento  ( — SO^Na;  legato 
all'azoto  sotto  forma  di  acido  solforico. 


CH..CO.CH 


/ 

\ 


OSOfNa 

NHSG3Na 
/OSOtNa 

c,h5.co,ch/ 

\NHS03Na 

/OW/GX 

CH3.C  —  C  »  NOH 
l 

ÓSOfNa 
^OSH-Na 
CH3.C  — N  H  SOyN  a 

CH:NOH 


.  2nao 


2H.,o 


h?o 


+  H,0 


CH3.C0.CH0-bNaHS03  +  NaHS04-}-NH3 


C6H5.C0.CH0-f-NaHS03+NaHS04-j-NH, 

/C1 

CH3.CO.C  =  NOII  H-NaHSOj  +  H^O 


CH3.C0.CH:N0H  +  NaHS034-NaHS04+NH3 


E  siccome  queste  reazioni  sono  pressoché  quantitative  così  determi¬ 
nando  l'acido  solforoso  co//  una  soluzione  titolata  di  iodio  e  l'acido  sol¬ 
forico  grarimetricamente  si  stabiliscono  senz'altro  gli  aggruppamenti 
( — SO;sNa)  legati  al  carbonio  e  quelli  legati  all'azoto . 

L’esame  quantitativo  delle  reazioni  oltre  che  confermare  la  strut¬ 
tura  da  uno  di  noi  attribuita  ai  composti  bisolfitici  sopracitati  ha  per¬ 
messo  di  enunciare  una  regola  assai  semplice  che  potrà  applicarsi  ai 


composti  di  struttura  analoga. 

^/OSCLNa 

^OSOjK 

Composti  bisolfitici  della  metilgliossima 

CHs.C— NHS03Na  e 

CU3.C— NHSO3K 

CH:NOH 

| 

CH:NOH 

Trattando  gr.  2  di  metilgliossima  finemente  polverizzata  con  15  cc. 
di  una  soluzione  di  bisolfito  sodico  o  potassico  al  40%  satura  di  ani¬ 
dride  solforosa  si  osserva  un  autoriscaldamento  mentre  la  metilgliossima 
poco  a  poco  si  scioglie.  Aggiungendo  dopo  24  ore  al  liquido  80  cc.  di 
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alcool  si  separa  un  liquido  denso  il  quale  col  tempo  si  rapprende  in 
una  massa  solida. 

Il  prodotto  ottenuto  si  raccoglie  alla  pompa,  si  lava  bene  con  alcool 
e  dopo  averlo  seccato  all’aria  si  scioglie  a  freddo  in  40  cc.  di  acqua, 
si  filtra  e  alla  soluzione  si  aggiunge  l’eguale  volume  di  alcool.  Col  ri¬ 
poso  si  separa  dapprima  del  bisolftto  sodico  perciò  questo  dopo  24  ore 
si  raccoglie. 

Aggiungendo  alle  acque  madri  altro  alcool  in  modo  però  che  la 
soluzione  si  conservi  limpida  col  tempo  e,  poco  a  poco  si  separa  il  com¬ 
posto  bisolfitico  della  metilgliossima. 

Sostanza  gr.  0.4048  ;  Na2S04  gr.  0.2003  ; 

»  >  0,3790  ;  BaS04  >  0,6100. 

trov.  %  :  Na  16.02  S  22.11; 

per  C3Ht*07N.,S2Nal!  cale.  :  15.75  21.92. 

Sostanza  gr.  0,4933  ;  K2S04  gr.  0,2700. 

trov.  °/0  :  K  24.56  ; 

per  C3H607N2S2K2  cale.  :  24.08. 

I  composti  bisol fitici  della  metilgliossima  si  presentano  in  aghetti 
incolori  e  contengono  dell’acqua  di  cristallizzazione.  Sono  solubilissimi 
nell’acqua  dando  delle  soluzioni  incolore  e  negli  idrossidi  alcalini  diluiti 
dando  soluzioni  giallognole.  La  soluzione  acquosa  non  dà  coi  sali  di 
nichel  dei  composti  insolubili. 

Trattando  gr.  3  del  composto  bisolfitico  disciolti  in  25  cc.  di  acqua 
con  gr.  6  di  fenilidrazina  disciolti  in  20  cc.  di  acido  acetico  glaciale 
dopo  poco  tempo  si  separa  in  fiocchi  giallastri  l’osazone  del  metilglios- 
sal  CH3.C=N.NH.CfiH,  . 

CH=N.NH.Ct.H, 

Cristallizzato  dall’alcool  si  presenta  in  aghetti  giallognoli  fusibili 
a  153-154°  conforme  ai  dati  di  J.  U.  Nef  (‘). 

Sostanza  gr.  0,1288  ;  N  cc.  25  a  13°  c  736  mm. 

'  trov.  %  •  N  22.27  ; 

per  C|&H,flN4  cale.  :  22.20. 

Riscaldando  per  una  mezz’ora  a  40-50°  gr.  5  di  composto  bisolfitico 
con  40  cc.  di  acido  solforico  al  10%  e  dopo  raffreddamento  estraendo 
il  liquido  con  etere  si  ottengono  piccole  quantità  di  isonitrosoacetone 
il  quale  venne  caratterizzato  trasformandolo  nella  metilgliossima  fusi¬ 
bile  a  157°. 

Determinazione  quantitativa  dell’acido  solforoso  e  dell’acido  solforico  nei 
composti  bisolfitici  degli  isonitrosochetoni  e  nel  composto  bisolfitico  della  metil¬ 
gliossima  (*). 

yOS02Xa 

Composto  bisolfitico  dell’isonitrosoaeetone  CH3.CO.CH<^ 

\\IIS03Na 

(*)  A.,  -7.35,  255  <1901).-  {*)  Per  l’idrolisi  dei  composti  bisolfitici  venne  impie* 
piegato  dell’acido  cloridrico  al  10  %  • 
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Sostanza  gr.  0.1700;  1LS0;{  gr.  0,04171;  BaS04  0,1270. 

trov.  7t,  :  1LS0:{  24.54  H*S04  3140; 
per  (J;,H;,0-NS#Na?  cale.  :  29.54  35.48. 

yOllyCì 

Composto  bisoltìtico  del  cloroisonitrosoacetone  CH...C —  C  =  NOH. 

OSO?Xa 

Sostanza  gr.  0,1956;  gr.  0,06563. 

trov.  "  0  :  U«SOy  33.56  : 
per  C^H^UXCISNa  cale.  :  36.36. 

.  OSOoNa 

Composto  bisoltìtico  della  metilgliossima  CH}.C  — MIS03Nh  . 

I 

CIi:NOI! 

Sostanza  gr.  0,1384  :  ILSCb  gr.  0,03322  ;  BaS04  0,0998. 

trov.0/,.:  IlfS03  24.01  H,S<>4  30.30; 
per  C:iHftO-N2S4N«2  cale.  :  28.18  33.68. 

Torino.  —  Istituto  Chimico  della  K.  Università.  Febbraio  1922. 


GlUA  M.  e  angeletti  A.  —  Azione  di  alcune  basi  primarie  sul 
TI, 3, 4, 6,  bromotrinitrobenzene. 


In  una  nota  precedente,  uno  di  noi  (')  ha  descritto  il  bromotrini¬ 
trobenzene  1,  3,  4,  6,  che  si  torma  nella  nitrazione  del  bromodi nitro- 
benzene  1,  3,  4,  con  un  miscuglio  nitrico-solforico  concentrato  e  perfet¬ 
tamente  anidro. 

In  questo  lavoro  viene  studiato  il  comportamento  chimico  del  bro¬ 
motrinitrobenzene  verso  alcune  basi  organiche  primarie,  poiché  il  detto 
nitrocomposto  contiene  il  gruppo  nitrico  in  posizione  3  e  l’atomo  aio- 
genico  labili,  possono  risultare  due  serie  di  derivati,  a  seconda  che  la 
base  reagisce  secondo  i  rapporti  indicati  dalle  equazioni  seguenti. 


(I)  CfiLL Br  (X Ot ) N O*  f2R.NII,  =  0,tHfBr(NO1ìJ.NH.K  +  K.NH3.HNO? 

Li.0H+N*+H*0 

(II)  C,II,(XOt)2Br.N0,  +  4R.XII,  =  C,IU,(NO,),(XII.R)t-f R-NH.*HBr  + 

+H.UII  +  Nt  +  HsO 


Naturalmente  nel  caso  delle  amine  primarie  aromatiche  le  equa¬ 
zioni  precedenti  diventano  : 


(l>  U.  5/,  1,  307  (1920). 
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(la)C6HjNOt)tBr.NO<T-3R.NHt— C#Hs(N0a)sBp.NH.K  +  K.N:N.NH.R+2H20 

(II  a)  CaH8(NOs)4Br.NTOi+5R.NII8= 

=C6H2(N  0.,).,(N  H  .K)2 -f  R.N:  N .  N  H.R + K.N  H.{.  H  Br + 2HA) 


In  questo  studio  abbiamo  indagato  sull’azione  di  12  basi  primarie 
sul  bromotrinitrobenzone,  e  precisamente  : 

Etilamina,  allilamina ,  anilina ,  mep  toluidina ,  o-,m-,p-,atnittofe- 
nolo ,  acido  e  p-,  ami  nobenzoico  e  p- .aminoae  eto  fettone.  —  Abbiamo  fer¬ 

mato  la  nostra  attenzione  sulla  reazione  espressa  dall’equazione  (1)  ep- 
però  abbiamo  adoperato  per  una  molecola  di  nitrocomposto  2  o  tre 
molecole  di  base  :  solo  nel  caso  della  allilamina  abbiamo  impiegato  una 
quantità  di  base  secondo  l’equazione  (II)  ottenendo  il  diallilderivato 
della  dinitro-m-fenilendiamina  e  ciò  perchè  il  prodotto  risultante  dal¬ 
l’azione  di  due  molecole  della  base  su  una  molecola  del  nitrocomposto 
è  oleoso,  e  la  sua  purificazione  avrebbe  richiesto  l’impiego  di  una  quan¬ 
tità  maggiore  di  sostanza  di  quella  che  avevamo  a  nostra  disposizione. 

L’influenza  degli  aggruppamenti  negativi  presente  nel  nostro  bro- 
motrinitrobenzene  si  fa  sentire  dapprima  suH’aggruppamento  nitrico  in 
posizione  3,  mentre  l’atomo  di  bromo  reagisce  solo  quando  la  base  è 
in  eccesso  ed  il  riscaldamento  prolungato. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Br/^.NH  C.H-, 

5- Bromo 2,-4-dinitroetilanilina. 

O.N^yNO, 

(ir.  3  di  bromo-trinitrobenzene  disciolti  in  25  cc.  di  alcool  etilico  si 
trattano  con  l  cc.  di  etilamina  anidra  raffreddata  a  0';  la  soluzione  al- 
coolica  si  colora  subito  in  rosso  intenso  e  si  precipita  una  massa  cri¬ 
stallina  giallo-rossastra.  Si  cristallizza  dall’alcool  etilico  e  si  ottiene  in 
piccoli  prismi  giallo-aranciati,  splendenti,  che  fondono  a  105-100°. 

Sostanza  gr.  0,1510;  N  cc.  10,4  a  UL  e  741  nini. 

trov.  °/0  :  N  14,70 

Per  C„H„04N3Br  cale.  :  14,40 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  benzolo,  cloroformio,  e  acido  ace¬ 
tico  ;  pochissimo  solubile  in  etere  di  petrolio. 

La  soluzione  alcoolica  si  colora  in  rosso  con  gli  alcali. 

H.,C:IIC.HtC.HN//'v|NTH.CH,.CH:CHJ 

2,  4,-Dinitro-diallil  m-fenilendiamina. 

0,N  .  LvO* 

Gr.  5  di  bromotrinitrobenzene  disciolti  in  25  cc.  di  alcool  etilico  si 
trattano  con  5  cc.  di  allilamina  anidra:  l'aggiunta  della  base  provoca 
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un  notevole  aumento  della  temperatura,  epperò  la  reazione  vivace  si 
modera  per  raffreddamento  con  acqua.  Dopo  poco  tempo  si  precipita 
una  sostanza  giallo-chiara,  che  cristallizza  dall’alcool  in  aghi  lunghi, 
lucenti,  colorati  in  giallo-chiaro  che  fondono  a  139-140°. 

Sostanza  gr.  0,1354  ;  N  cc.  23,7  a  15"  e  745  nini. 

trov.  %:  H  20,34 
Per  CISII1404N4  cale.  :  20,10 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  benzolo,  cloroformio,  acido  ace¬ 
tico;  pochissimo  solubile  in  etere  di  petrolio. 

Con  gli  alcali  ;n  soluzione  alcoolica  si  colora  in  giallo-mattone,  si 
scioglie  in  acido  solforico  con  una  colorazione  gialla. 


5 -Bromo  2,  4-dinitrodifenilamina. 


NH 


Gr.  3  di  bromotrinitrobenzene  disciolti  in  25  cc.  di  alcool  etilico  si 
trattano  con  gr.  1,86  di  anilina  distillata  di  fresco;  la  soluzione  si  co- 
lora  prontamente  in  rosso-bruno  e  si  ha  un  aumento  rapido  della  tem¬ 
peratura  ;  dopo  poco  si  separa  una  massa  vischiosa  insieme  a  cristalli 
rossastri  :  si  cristallizza  da  una  miscela  di  alcool  e  di  benzolo  e  si  ot¬ 
tengono  prismi  colorati  in  rosso  granato  che  fondono  a  156°. 

Sostanza  gr.  0,1941  ;  N  cc.  21,2  a  16°  e  749  min. 

trov.  7 (1:  N  12,71 

Per  CK,Il*04NsBr  cale.  :  12,41 

L\  sostanza  è  solubile  in  alcool,  benzolo,  acido  acetico,  cloroformio 
e  tetracloruro  di  carbonio,  poco  in  etere  di  petrolio.  Con  gli  alcali  in 
soluzione  alcoolica  dà  una  colorazione  rossa  ;  si  scioglie  in  acido  solfo¬ 
rico  concentrato  con  una  colorazione  rossa. 

Questa  sostanza  fu  ottenuta  per  altra  via  da  Jackson  e  Cokoe  (!) 


5  Bromo-2,  4  dinitro  3'  metildifenilamina. 


NH 

Br 

/\/\/\ 

0,N 

Jxo-'U 

OH 

Alla  soluzione  in  30  cc.  di  alcool  etilico  di  gr.  3  di  bromotrinitro¬ 
benzene  si  aggiungono  gr.  2  di  m-toluidina  ;  dal  liquido,  che  si  colora 
a  mano  a  mano  per  lieve  riscaldamento  in  rosso  intenso,  si  separa  una 
massa  cristallina  colorata  in  rosso-granato;  cristallizza  dall’alcool  in 
prismi  rossi,  che  fondono  a  152". 

Sostanza  gr.  0,2358;  N.  cc.  25,4  a  16°  e  738  nini. 

trov.  %  •  N  12,35 
per  Ci;jIIla04N313r  cale.  :  11,92 


(*)  Am.  2<ì,  5. 
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Si  scioglie  in  alcool,  benzolo,  cloroformio  ed  acido  acetico,  poco 
in  etere  di  petrolio.  Con  gli  alcali  in  soluzione  alcoolica  oppure  con 
acido  solforico  concentrato  da  una  colorazione  rosso-oscura. 


5-Bromo-2,  4,dinitro4'-metildifenilamioa. 


NII 


Gr.  3  di  bromotrinitrobenzeue  disciolti  in  30  cc.  di  alcool  etilico 
si  trattano  con  gr.  2  di  p-toluidina  e  si  riscalda  a  b.  m.  per  pochi  mi¬ 
nuti;  dopo  poco  si  separa  una  sostanza  colorata  in  giallo  dorato;  cri 
stallizza  dall’alcool  in  prismi  giallo-chiari  che  fondono  a  1  <>4—165°. 
Sostanza  0,2572  ;  N  cc.  27,5  a  16°  e  743  mm. 

trov.  %•  N  12,34 
per  Cl8Hl0O4N;{Br  cale.  :  11,92 

Si  scioglie  in  alcool,  benzolo,  tetracloruro  di  carbonio  ed  acido 
acetico,  poco  in  etere  di  petrolio.  Con  gli  alcali  in  soluzione  alcoolica 
si  colora  in  rosso  ;  si  scioglie  a  caldo  in  acido  solforico  conc.  con  una 
colorazione  rossa. 


5  Bromo-2,  4  dinitro  T  ossidifenilamiaa 


NII 


Bri 


/ 


\ 


Gr.  2  di  bromotrinitrobenzene  disciolti  in  25  cc.  di  alcool  etilico  si 
trattano  con  gr.  1,09  di  o-aminofenolo  e  si  riscalda  a  b.  in.  per  alcuni 
minuti  ;  dalla  soluzione  alcoolica  colorata  in  rosso  si  separa  dopo  qual¬ 
che  tempo  una  sostanza  pastosa  colorata  in  giallo-aranciato,  che  per 
cristallizzazione  dall’alcool  abbandona  dei  prismi  rossi  che  fondono  a 
203-204°. 

Sostanza  gr.  0,1685;  N  cc.  17,9  a  17°  e  738  mm. 

trov.  °/0  :  N  12,14 
per  C,tH805N3Br  cale.  :  11,87 

Si  scioglie  in  alcool,  benzene,  cloroformio  ed  acido  acetico,  poco 
in  etere  di  petrolio.  La  soluzione  alcoolica  dà  con  gli  alcali  una  colo¬ 
razione  rosso-oscura  ;  si  scioglie  a  caldo  in  acido  solforico  conc.  con 
una  colorazione  azzurra  intensa. 


S-Bromo-2,  4  dinitro  3'  ossidifeoHamiaa. 


NH 


OiN^/lNO,x/ 
OH 


Gr.  2  di  bromotrinitrobenzene  disciolti  in  30  cc.  di  alcool  etilico  si 
trattano  con  gr.  1,09  di  m  aminofenolo  e  si  riscalda  in  b.  m.  per  5-10 


320 


minuti.  La  soluzione  calda  colorata  in  rosso-oscuro  si  diluisce  con  acqua 
fino  ad  intorbidamento  incipiente  e  per  raffreddamento  si  separa  una 
massa  oleosa  che  poi  solidifica:  fatta  bollire  con  alcool  e  carbone  ani¬ 
male  separa  prismi  rossi  che  fondono  a  173-174°. 

Sostanza  gr.  0,3070  :  N  cc.  33,3  a  17°  e  727  mm. 

trov.  %  :  N  12,14 
per  r'ltHK0:,N\{Br  cale.  :  11,87 

Si  scioglie  in  alcool,  benzene,  acido  acetico  :  poco  solubile  in  etere 
di  petrolio,  solfuro  di  carbonio,  cloroformio  e  tetracloruro  di  carbonio: 
insolubile  in  acqua.  La  soluzione  alcoolica  dà  con  potassa  una  colora¬ 
zione  rosso-oscura,  si  scioglie  a  caldo  in  acido  solforico  conc.  cou  una 
colorazione  rosso -bruna  intensa. 


5  BromO'2,  4  dinitro  4\  ossidifenilamina 


NH 


0,Xlx/»N0,lv/l0H 


Gr.  2  di  bromotrinitrobenzene  disciolti  in  30  cc.  di  alcool  si  trat¬ 
tano  con  gr.  1,09  di  p-aminofenolo,  riscaldando  a  b.  m.  per  alcuni  mi¬ 
nuti  :  dalla  soluzione  colorata  in  bruno  si  separa  per  raffreddamento 
una  massa  cristallina  colorata  in  rosso.  Dall’alcool  etilico  cristallizza  in 
prismi  rosso-granato,  che  fondono  a  215-216°. 

Sostanza  gr.  0,2415;  X  cc.  25,6  a  17°  e  730  mm. 

trov.  70:  N  12,11 
per  C1.,H*0:,N3Br  cale.  :  11,87 

Si  scioglie  in  alcool  e  acido  acetico;  poco  in  benzolo,  cloroformio, 
tetracloruro  di  carbonio  ed  etere  di  petrolio.  La  soluzione  alcoolica  dà 
con  gli  alcali  una  colorazione  rosso-oscura.  Si  scioglie  a  caldo  in  acido 
solforico  conc.  con  una  colorazione  rosso-bruna. 


Acido  S-bromo-2, *4, -  diottro  difenilamiii -2', -carbonico. 


NH 


Br 


/\ 


O.X1  ^Ixo,  HOOC!^ 


Gr.  2  di  bromotrinitrobenzene  disciolti  in  30  cc.  di  alcool  etilico  si 
riscaldano  a  b.  m,  per  5-10  minuti  con  gr.  1  di  acido  antranilico;  la 
soluzione  colorata  intensamente  in  rosso-oscuro  separa  dopo  breve 
tempo  una  sostanza  rossastra,  che  cristallizzata  da  una  miscela  di  1 
parte  di  benzolo  e  due  parti  di  alcool  etilico  si  presenta  in  prismetti 
colorati  in  giallo-granato,  che  fondono  a  274-276°. 

Sostanza  gr.  0,1815;  X  cc.  17,5  a  15u  e  749  min. 

trov.  °/0  :  N  11,42 
per  CiaHftO^NyBr  cale.  :  11,02 
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La  sostanza  si  scioglie  alquanto  in  benzolo,  toluolo,  acido  acetico 
e  cloroformio  ;  poco  in  alcool  etilico,  etere  e  ligroina.  La  soluzione  al- 
coolica  dà  con  eccesso  di  alcali  una  colorazione  rosso-bruna;  si  scio¬ 
glie  a  caldo  in  acido  solforico  con  una  colorazione  gialla. 


Acido  5  bromo-2,4  dinitro-difenilaiiiiii'3'  carbonico. 


NH 


COOH 


Gr.  2  di  broraotrinitrobenzene,  gr.  1  di  acido  m-aminobenzoico  e 
cc.  30  di  alcool  etilico  si  riscaldano  a  b.  in.  per  circa  10  minuti  ;  per 
raffreddamento  si  ottiene  una  massa  cristallina  colorata  in  giallo-ros¬ 
sastro.  Si  cristallizza  da  una  miscela  di  alcool  e  benzolo  da  cui  si  se¬ 
para  in  aghi  giallo-rossastri  che  fondono  a  245°. 

Sostanza  gr.  0,1952;  N  cc.  19,4  a  16°  e  735  mm. 

trov.  % :  N  11,35 
per  C13HH0,.N3Br  cale.  :  11,02 

Si  scioglie  in  acido  acetico,  poco  in  alcool  e  benzolo,  insolubile  in 
etere  di  petrolio.  Con  un  eccesso  di  alcali  si  colora  in  rosso. 


Acido  5,  bromO'2,4-dinitro-difenilaniin'4'  carbonico. 


NH 


0,Nl^  'N.Ol^COOH 


Gr.  2  di  bromotrinitrobenzene  disciolti  in  30  cc.  di  alcool  si  trat¬ 
tano  con  gr.  1  di  acido  p-aminobenzoico  ;  si  ha  subito  la  separazione 
di  una  massa  cristallina  colorata  in  rosso  che  si  purifica  per  cristal¬ 
lizzazione  da  una  miscela  di  benzolo  ed  alcool.  Prismi  giallo-rossi  lu¬ 
centi  che  fondono  a  247°, 

Sostanza  gr.  0,2444  ;  N  cc.  24,4  a  15°  e  730  mm. 

trov.  %  :  N  11,31 
per  C13HftOfiN3Br  cale.  :  11,02 

Si  scioglie  alquanto  in  benzolo,  toluolo,  acido  acetico  ed  alcool  ; 
quasi  insolubile  in  tetracloruro  di  carbonio.  Con  gli  alcali  in  eccesso 
dà  una  colorazione  rosso-oscura  intensa. 


5  bromo-2,4»dioitro  4r-,acetildifenilamina. 


NH 


0*N\/NOg  !x/!CO.CH; 


Gr.  2  di  bromotrinitrobenzene  disciolti  in  20  cc.  di  alcool  etilico  si 
riscaldano  a  b.  m.  per  10-15  minuti  con  1  gr.  di  p-aminoacetofenone  ; 


An  LTI.  — 


2 
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dalla  soluzione  colorata  intensamente  in  rosso  si  precipita  per  raffred- 
damanto  una  sostanza  giallo-rossastra,  che  cristallizzata  dall'alcool  si 
presenta  in  prismi  colorati  in  giallo-aranciato,  che  fondono  a  167-168°. 

Sostanza  gr.  0,1170;  N  cc.  11,4  a  16°  e  742  mm. 

trov.  °/0  :  N  11,34 

per  CulI(0O5N3Br  cale.  :  11,05 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  etere  solforico,  benzolo,  clorofor¬ 
mio,  e  acido  acetico  ;  pochissimo  solubile  in  etere  di  petrolio. 

Con  gli  alcali  in  soluzione  alooolica  dà  una  colorazione  rosso-oscura  ; 
si  scioglie  a  freddo  in  acido  solforico  concentrato  con  una  bella  colo¬ 
razione  rossa. 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  R.  Politecnico.  Febbraio  1922. 


MAMELI  efisio.  —  Sintesi  nel  gruppo  del  benzofurane.  7-metil- 
cumaranone-3  e  4  metil-7  isopropilcumaranone-3.  (Nota  l)(1). 

In  precedenti  ricerche  (2),  avevo  tentato  con  reazioni  di  disidrata¬ 
zione  e  di  condensazione  eseguite  sull’acido  o.cresossiacetico  (I)  e  sul 
suo  ester  etilico,  di  provocare  la  chiusura  di  un  anello  pironico,  allo 
scopo  di  ottenere  derivati  del  £-benzopirone  (cromanoni).  Riferii  allora 
come  invece  Fazione  deU’H8S04  fumante  sull’acido  o.cresossiacetico 
avesse  condotto  al  derivato  solfonico  di  talé  acido  e  come  l’azione  del 
Na,  del  C?H5ONa,  dell’H8S04,  del  P205  sull’ester  dell’acido  o.cresossia¬ 
cetico  avesse  portato  solo  alla  saponificazione  di  tale  ester. 

L’azione  del  PCI5  e  del  A1C13,  eseguita  poco  dopo  sullo  stesso  acido 
cresossiacetico  e  sull’acido  timossiacetico  (IV),  che  meglio  del  primo 
doveva  prestarsi  alla  chiusura,  data  la  presenza  delPH  metinico  del- 

0 

/K/K 

a  a 

(*)  Per  I»  numerazione  delle  formolo,  seguo  Io  schema  qui  indicato,  :  I 

5^1  3 

che,  allontanandosi  da  quelli  proposti  da  Simonis  e  1  Yenzel  (B.  33,  2327  ;  34y  781) 
e  da  Stoermer  (A.  312.  259;  B.  34,  1148;  vedi  anche  B.  31.  599;  *77,  817;  42, 
213;  4.0 ,  813;  Beilsteiu,  II,  Suppl.  980;  III,  Suppl.  523,  528;  Riehter,  Lexikon- 
Kohlenstoffverb.,  3a  ediz.  17),  coincide  con  quello  proposto  da  Fries  (A.  389,  311, 
vedi  anche  B.  43,  3757;  43,  155:  33,  2272:  Meyer-Jacobsou,  Lehrb.  organ.  chem. 
1915,  II,  3*,  82  ;  Stelzner,  Literatur-Register  orgau.  chem.  1913,  I,  1258)  ed  è  pre¬ 
feribile  agli  schemi  precedeutemeute  usati,  per  ragioni  di  analogia  con  i  gruppi  ana¬ 
loghi  (benzopirolo,  benzopirane,  ere.)  e  perchè  permette  di  estendere  la  numerazione 
anche  alfossigeno  uucleare,  rendendo  più  facile  l’indicazione  dei  relativi  sali  di  osso- 
nio.  -  (2)  Sui  legni  tintori,  Pavia  1913  ;  C.  B.  1911,  I,  139. 
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l’isopropile,  dimostrò  che,  anziché  alla  chiusura  di  anelli  esagonali  pi- 
ronici,  a  spese  dell’H  alfilico,  con  formazione  di  cromanoni,  si  perviene 
alla  chiusura  di  anelli  pentagonali  chetofuranici,  a  spese  dell’H  nu¬ 
cleare,  con  formazione  dei  corrispondenti  cumaranoni.  La  catena  late¬ 
rale  non  prende  quindi  parte  alla  reazione. 

Così  l’acido  o.  cresossiacetico  (I),  attraverso  il  cloruro  corrispon¬ 
dente  (II),  forni  il  7-metil-cumaranone-3  (III)  : 


CH3 

I 

/\/ 

i 

\/ 


O.CH,.COOH 


CH-, 

I  0 


e  l’acido  timossiacetico  (IV)  analogamente  fornì  il  4-metil-7-isopropil- 
cumaranone-3  (VI)  : 


C3H: 

csh7 

1  ,O.CH,.COOH 

i 

/\ 

U 

/\ 

'.CH; 

iv  1 

V 

\/ 

\/ 

I 

•coci 

1 

CH, 

ch3 

C3H7 
I  o 


I 

ch3 


Mentre  riprendo  le  ricerche  per  ottenere  la  chiusura  pironica  pro¬ 
postami,  riferisco  intanto  quelle  sui  cumaranoni,  eseguite  sin  da  al¬ 
lora  (*)  e  rimaste  non  pubblicate  a  causa  della  guerra. 

7 -metilcumaranone-3  (III).  Questo  corpo,  p.  f.  89-90°,  ottenuto  nella 
maniera  ora  detta  per  ciclizzazione  dell’acido  o. cresossiacetico,  fornì 
derivati  del  gruppo  chetonico  (semicarbazone,  ossima,  azina)  e  del 
gruppo-CO. CHj-(benzalderivato),  ciò  che  deponeva  a  favore  dell’avve- 
nuta  chiusura  delPanello  eterociclico.  La  natura  pentagonale  o  esago¬ 
nale  di  questo,  fu  stabilita  per  azione  degli  alcali  a  caldo,  che  lo  aprono 
facilmente  dando  l’acido  o.cresotinico  (VII),  p.  fi  lb3-164°. 


CH3 


OH 

MI 

\/ 


-COOH 


Il  nucleo  eterociclico  era  dunque  pentagonale  e  il  corpo  ottenuto 
doveva  corrispondere  alla  forinola  (III). 

Un  corpo  rappresentato  da  tale  formola  appariva  già  noto  in  let¬ 
teratura,  perchè  ottenuto  da  Stoermer  e  Bartsch  (*)  con  altro  metodo  di 


(')  Vedi  tesi  di  laurea  in  chimica  e  farmacia  di  Eligio  Poggiani-Dolci,  Univer¬ 
sità  di  Pavia,  1914.  -  (*)  B.  33,  3179  '1900). 


324 


preparazione  dei  cuiuaranoni  e  cioè  per  disidratazione  a  mezzo  di  Pt(\ 
dell'acido  o.cresossiacetico.  Ma  mentre  il  prodotto  preparato  da  questi 
autori  aveva  il  p.  f.  102°,  quello  da  me  ottenuto  aveva  il  p.  f.  89-90> 
e  anche  i  seiuicarbazoni  manifestavano  diversità  nel  p.  f.  (quello  di  S. 
e  B.  p.  f.  229",  il  mio  238°).  Le  due  ossi  me  invece  avevano  p.  f.  abba¬ 
stanza  vicini  (148°  S.  e  B.  ;  152°  M.).  Se  la  differenza  riscontrata  nel 
p.  f.  dei  due  seiuicarbazoni  poteva  essere  imputabile  a  purificazione 
incompleta  o  aU’inttuenza  della  velocità  di  riscaldamento  (’),  quella  del 
corpo  di  partenza  non  poteva  spiegarsi  analogamente.  D’altra  parte, 
mentre  nessuna  dimostrazione  diretta  della  forinola  di  costituzione 
era  stata  data  per  il  7-iuetilcumaranone  p.  f.  102"  di  Stoeiuer  e  Bariseli, 
nessun  dubbio  poteva  esistere  sulla  costituzione  del  corpo  da  me  otte¬ 
nuto,  data  la  sua  trasformazione  in  acido  cresotinico.  Chiesi  allora  al 
Prof.  Stoeriuer  di  favorirmi  un  campione  del  suo  metilcuiuaranone  per 
chiarire  la  questione;  egli  mi  rispose  (26.  VI.  1914)  che  essendo  i  cu- 
maranoni  non  conservabili,  con  l'andare  del  tempo,  il  prodotto  si  era 
decomposto.  Ripetei  allora  la  preparazione  di  Stoeriuer  e  Bartsch  e  ot¬ 
tenni  il  7-iuetilcumaranone  p.  f.  89°,  identico  a  quello  che  avevo  pre¬ 
parato  precedentemente. 

Riprendendo  ora  il  lavoro,  trovo  che,  nel  frattempo,  Auwers  (*) 
ha  ottenuto  lo  stesso  7-metilcuiuaranone  con  un  terzo  procedimento 
dimostrativo  della  foriuola.  Partendo  dal  derivato  cloroacetilico  dell’o. 
cresolo  e  provocando  per  mezzo  del  A1C13  la  nota  trasposizione  (:'|  in 
2-metil-6-cloracetofenolo,  passò  da  questo,  per  chiusura  deH’anello  fu- 
ranico  con  C.,lInO.,Xa,  al  7 •metilcuiuaranone  p.  f.  88-89°. 

CH3  CH3  CH3 

I  I  IO 


/^-OCO.CH/'I 

\/ 


-OH 

-co.cil/'l 


Rilevando  anch’egli  la  differenza  del  p.  f.  del  suo  cuiuaranone  da 
quello  di  Stoeriuer  e  Bartsch,  Auwers  cercò  di  confrontare  le  due 
sostanze,  ma  neanche  a  lui  Stoeriuer  potè  fornire  il  prodotto,  perchè 
alterato.  Auwers  esaminò  invece  due  derivati  avuti  da  Stoeriuer:  il  se- 
micarbazone  e  rossiina,  e  trovò  che  il  primo  aveva  il  p.  f.  237-238° 
anziché  228°  e  il  secondo  il  p.  f.  152°  e  che  entrambi,  mescolati  ai  cor¬ 
rispondenti  derivati  preparati  da  Auwers,  non  ne  abbassavano  il  p.  t. 
Concluse  quindi  per  l’identità  dei  prodotti  esaminati  e  quindi  anche  dei 
cuiuaranoni  originari. 


(*)  Tale  influenza,  di  carattere  geuerale,  era  stata  particolarmente  rilevata  ap¬ 
punto  per  i  semiearbazoui  e  i  fenilidrazoni  dei  etimaranoni  (B.  52,  93).  -  {*)  B.  4.9. 
809  (1916);  52,  94,  102  (1919).  -  (9  B.  4/,  4271;  45',  212,  215;  4.9,  2410;  A. 
40»,  369. 
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Recentemente  inoltre  il  7-metilcumaranone  p.  f.  88°  fu  preparato 
anche  da  Higginbotham  e  Stephen  (‘)  per  azione  del  A1C13  sul  cloi uro 
dell'acido  o.cresossiacetico  previamente  isolato  e  purificato. 

Il  7-metHcumaranone-3,  ottenuto  con  4  processi  diversi,  è  dunque 
un  corpo  unico,  come  è  confermato  nel  seguente  specchietto,  ove  riuni¬ 
sco  per  comodità  le  indicazione  riguardanti  i  suoi  derivati. 


Azione  P3Os 
su  ac  o.  cresossu- 
cetico 

(Stoermer,  e  Bar- 
tsch)  (*) 

Az.  POI-  i  AlCl, 
eu  ac.  o.  oresossiu- 
cetico 

(Mameli) 

Az.  CH-tCOjjNa 
sul  cloroace- 
toeresolo 

(  Anwers) 

Azione  A1CI, 
.sul  clor.  deH’àc. 
o.  cresossiacet. 

(Higginbotham 
e  Stephen) 

7-meticulmaranone-3 

102” (St  B):  89  (Mi 

i 

89-90" 

t 

i 

88-89” 

88° 

semicarbazone 

220(St.B.):237-238(A) 

238  c.  d.24i 

237-238 

227 

ottima 

148  (St.  B.);  149  (A) 

152« 

152 

118 

azina 

benznlderivato 

o.  Mseihenzalderi vnto 

p.  »  »  > 

p  nitro  fenilidrazone 


196" 

210-215" 


223-224 

111-112 


111,5-112,5 


195  o.  d. 


4 -metii  7  i$opropilcumaranone-3.  —  In  questo  corpo  (VI),  che  non  era 
ancora  noto,  ho  dimostrato  anzitutto  la  presenza  di  un  carbonile  (ossima, 
semicarbazone),  e  del  gruppoC-OCH.,-(benzal-,piperonal-,isonitrosoderi- 
vato  (Vili). 

Le  reazioni  eseguite  successivamente  sul  cumaranone  e  sul  suo  iso- 
nitrosoderivato,  per  stabilire  se  il  nucleo  eterociclico  formatosi  fosse 
pentagonale  od  esagonale,  non  portarono  sul  principio  a  risultati  dimo¬ 
strativi.  L’azione  del  KBrO  (;*)  sul  cumaranone  (VI)  fornì,  ad  es.,  l’acido 
timossiacetico  (IV)  di  partenza,  con  apertura  del  nucleo  nello  stesso 
punto  ove  si  era  saldato.  Lo  scopo  fu  invece  raggiunto,  passando,  per 
azione  degli  acidi,  dalTisonitrosoderivato  (Vili)  al  cumarandione  (IX) 
corrispondente  (ove  il  gruppo  CO  CO  fu  dimostrato  con  la  cumarofena- 
zina,  ottenuta  per  condensazione  con  o.fenilendiamina)  e  dal  quale  per 
ossidazione  con  H2()2  passai  all’acido  o.  timotico  (X): 


(l)  Cliem.  Abstracts,  Lì,  827  (1!>*2K  -  (•)  Indico  con  (St.  B.)  i  p.  f.  citati  nella 
memoria  di  Stoeriuer  e  Bartscli  (l.c.)  con  (A)  quelli  trovati  da  Auwers  (1.  c.)  sui 
campioni  fornitigli  da  Stoermer  e  con  (M)  quelli  trovati  da  me  ripetendo  la  prepa¬ 
razione  di  Stoermer  e  Bartscli.  -  (:<)  Windhans,  Ardi,  de  Pliarm.  246',  143;  B.  -'J0\ 
3177  :  39,  2013;  4l>,  3771.  Mameli ,  0.  42,  II,  351. 
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La  posizione  del  COOH  in  tale  acido  indica  che  la  chiusura  di  detto 
nucleo  è  avvenuta  col  vertice  libero  posto  in  posizione  orto  rispetto 
all’OH,  anziché  con  il  CH  dell’isopropile  e  che  quindi  l’anello  forma¬ 
tosi  é  pentagonale. 

Nello  studio  del  4-metil-7  isopropilcumaranone  e  dei  suoi  derivati 
ho  notato  alcune  differenze  di  comportamento  deU’anello  eterociclico, 
in  confronto  ad  altri  cumaranoni. 

Mentre  ordinariamente,  per  azione  di  agenti  idrolizzanti  o  ossidanti 
i  cumaranoni  danno  luogo  all’apertura  di  tale  anello  con  rottura  del 
legame  CHt-CO  e  formazione  di  acidi  o.ossibenzoici-come  appunto  il  pre¬ 
cedente  7-metiIcumaranone-3-il  nucleo  eterociclico  del  4-metil-7isopro- 
pilcumaranone  (VI)  resiste  in  generale  all’azióne  di  tali  agenti.  (!)  Del 
pari,  mentre  di  solito  negli  isonitrosocumaranoni  si  ha  (HCl)  rottura  del 
legame  O — C(NOH),con  formazione  di  acidi  o-ossibenzoilformici  (2)  : 


C,.H  /  ° 
'C(V 


NOH  _ 


.OH 

cu/ 

vc*11 

MIO.COOH 


neil’  isonitrosocumaranone  (Vili)  si  ha  invece  con  HCl  o  H2S04  dii.  il 
cumarandione  corrispondente  (IX i  P).  La  formazione  di  tale  curaaran- 
dione  trova  riscontro  nel  comportamento  degli  isonitrosochetoni  aci- 


(*)  La  debole  resistenza  presentata  dal  7-metilcuiiiaronone  si  accorda  eoa  l’in¬ 
fluenza  favorevole  all'apertura  dell’anello  eterociclico  determinata  dal  CH3  in  posizione 
orto  rispetto  ali  o  furanico  ;  mentre  nel  4-metil-7-isopropilcumaranone  e  derivati  al¬ 
l’azione  opposta  del  CH;,  in  posizione  meta  si  aggiunge  probabilmente  quella  dell’iso- 
propile  in  orto,  non  ancora  nota,  perchè  è  questo  il  primo  cumaranone  con  un  isopro- 
pile  nel  nucleo  aromatico.  D'altra  parte  le  regole  finora  date  circa  l’influenza  degli 
alch il i  sull’apertura  dell'anello  furanico,  oltreché  presentare  delle  eccezioni,  subiscono 
variazioni  a  seconda  del  numero,  della  natura  e  delle  posizione  di  tali  alchili.  In  par¬ 
ticolare  è  stato  già  osservato  che  Fisopropile  introdotto  nell’anello  eterociclico  deter¬ 
mina  un  comportamento  notevolmente  differente  da  quello  che  si  ha  con  un  CH;{  o 
un  C.,H:,  nella  stessa  posizione.  (Attirerà  c  collaboratori.  A..  403,  257  :  42/.  59,  108: 
B.,  4.9,  S09  ;  5 0,  1151  ;  52,92;  33,  2271):  54,  1213.  -  p)  Stoermer  e  Knhleri.  B., 
33,  1813;  Fries  e  Finch ,  B.,  41,  4274  ;  34,  718;  Fries  e  Moshopp,  A.  3 7 2,  199.- 
(3)  Anche  l’anidride  acetica,  che  nell’isonitroso  canfora  determina,  come  l'HCl  e  riI.,S04 
dii,  l’apertura  delTaneLo  (<i,  Oddo,  0.,  25.  1,305:  20,  I.  10s),  dà  invece  qui  l'acetil- 
derivato  dell’isonitrosocumaranone,  come  nell  idrindone  (Brami  e  Kirschbaum ,  B..  40, 
3011)  e  nell’ossitionaftene  (Bndnh.  Friedlandrr  e  Koeniger,  B.,  41,  227). 
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elici  (*)  e  in  quelli  dell’idrindone  (2),  deirossitionaftene  (:<)  e  del  benzo- 
pirone  (4),  che  danno  anch’essi  i  dichetoni  corrispondenti,  mentre  i  ten¬ 
tativi  fatti  per  ottenere  cumarandioni  dagli  isonitrosocumaranoni  sono 
riusciti  infruttuosi  e  i  pochissimi  cumarandioni  finora  noti  sono  stati 
ottenuti  per  ciclizzazione  degli  acidi  o-ossibenzoilformici  o  fenilossalici 
e  loro  derivati  (y)  o  dai  cumaranoni  bialogenati  e  loro  derivati  (*). 

Il  4-metil-7-isopropilcumarandione  (IX),  è  solubile  negli  idrati  e 
nei  carbonati  alcalini  a  freddo  ed  è  riprecipitabile  da  queste  soluzioni 
per  mezzo  degli  acidi.  Tale  comportamento  lattonico  già  osservato  nel 
tionaftenchinone  (XII)  (7),  è  stato  di  recente  riscontrato  per  la  prima 
volta  nei  cumarandioni  e  precisamente  nel  4-5-benzocumarandio- 
ne-2-3  (XIII)  e  in  alcuni  dialchilcumarandioni  (*). 


Nell'apertura  dell’anello  eterociclico,  il  4-metil-7-isopropilcumaran- 
dione-2’3  (IX)  presenta  un  comportamento  intermedio  fra  quello  del  cu- 
marandione-2-3  (XI),  che  già  per  influenza  dell’umidità  si  traforma  in 
acido  o-ossibenzoilformico  (*)  e  il  4-5-benzocumarandione-2-3  (XIII), 
che  viene  sciolto  lentamente  dalla  soda  a  freddo,  rapidamente  a  caldo  (l0). 

Nel  confronto  fra  il  4-metil-7-isopropilcumaranone  (VI)  e  il  cuma* 
randione  corrispondente  (IX),  si  nota  quindi  che  la  sostituzione  del  CO 
al  CH2  nell’anello  eterociclico  determina  Una  maggiore  facilità  e  una 
diversa  maniera  di  apertura  di  tale  anello.  Mentre  in  detto  cumaranonefVl) 
l’apertura  avviene  fra  il  CO  in  3  e  il  nucleo  aromatico  (formazione  di 
acido  timossiacetico  (IV)  per  azioni  di  KBrO)  (H),  nel  cumarandione  (IX) 
l’apertura  avviene  invece  nel  legame  lattonico  fra  l’O  in  1  e  il  CO 
in  2. 

Accennerò  inoltre  che  l’acido  timossiacetico  per  azione  del  PtO:,  ha 


(*)  Pechmann.  B.,  20,31  *>3,  3213;  Otto  e  Pechmann ,  B.,  22,  2115.  -  (')  Brami  e 
Kirschbanm ,  1.  c.  -  (3)  Bezdrik ,  Friedltìndcr  e  Koeniger,  1.  c.  -  (4)  Kostaneckì  e  Lampe, 
B ..HI,  775,783,2097;  Woker ,  B.,  39,  1652.  -  (/’)  Fri*'**  **  Finck.  B.,  4-7,  754.  Stolli} 
e  Km  bel ,  B.  54  1213  ;  Karrer  e  Feria ,  Bl.  30,  1197  (1921).-  ('  )  Fr/rs  e  Pfaffem 
dorf \  B.,  4*7,  161  ;  .54,  719.  -  (7)  Bezdrick,  F riediti  nder  e  Koeniger.  I.  c.  B.  4/,  229. 
-  (")  Fries  e  Fretlstedt ,  B.,  -54,  719  :  Stolli'  Knebel.  B.  54,  1217.  -  (y)  Fries ,  B.,  42, 
2.36;  B.,  4*5,  156;  Lesse r  e  Scholler ,  B.,  47,  2293.  -  (,0)  Fries  e  Frcllsfedt,  1.  o,  - 
(,l)  Un  distacco  analogo  è  stato  ottenuto  da  Autrers  e  Scita  Ile  (B.,  42,  77),  che- 
per  azione  della  NaNH*,  passarono  dal  2-2-5-trimetilcuniarauoue  allamide  dell’acido 
p-cresossisobutirico. 
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fornito  un  isomero  del  4-metil-7-isopropilcumaranone  e  che  Tisonitroso 
derivato  {Vili)  mi  ha  dato  per  azione  del  PCI*  Timide  di  un  acido  hi- 
carbossilico.  Di  questi  prodotti  tratterò  in  altra  memoria. 


PARTE  SPERIMENTALE. 


I. 


7  Metilcumaranone-3. 


CH„ 

I  0 


Ho  ottenuto  il  7-metilcumaranone-3.  come  ho  detto,  per  due  vie  e 
cioò:  a)  azione  del  PC1L  sull’acido  o-cresossiacetico,  per  trasformarlo  nel 
relativo  cloruro  e  successiva  azione,  senza  isolare  tale  cloruro,  del  À1C13 
per  ottenere  la  chiusura  del  nucleo;  b)  azione  del  P205  sullo  stesso 
acido.  Descriverò  ora  le  diverse  operazioni  eseguite  e  i  prodotti  ot¬ 
tenuti. 


Acido  o-cresossiacetico.  —  Si  può  avere  direttamente  per  azione  del- 
l’acido  monoeloroacetico  sulTo-cresolo,  secondo  metodi  già  noti  p},  che, 
opportunamente  modificati  (*),  permettono  di  arrivare  a  rendimenti  del 
f)Ofì/0,  ma  rendimenti  ancora  migliori  —  talvolta  quantitativi  —  si  hanno 
per  saponificazione  del  suo  ester,  nelle  condizioni  giù  da  me  indicate  (:‘). 
Si  purifica  per  cristallizzazione  dalTHX)  bollente:  p.  f.  153-154°. 

Ilo  già  descritto  di  quest'acido  alcuni  sali  e  Tester  etilico.  Noterò 
ancora  che,  per  azione  diretta  della  NaNH,  su  tale  ester,  ho  ottenuto 


Tumide  dell’acido  o-cresossiacetico 


/CH» 

C,,H4^O.CII..CONH, 


p.  f.  138»,  già 


preparato  da  Forte  (’),  per  altre  vie. 

Azione  del  PCI.,  e  A1C13  .sull'acido  o-cresossiacetico .  —  L’acido  o-cre¬ 
sossiacetico  (1  mol.),  reso  anidro  nel  vuoto,  venne,  seguendo  in  parte  le 
indicazioni  di  Ruhemann  f’),  sciolto  con  leggero  riscaldamento  in  10  p. 
di  0,11,  anidro  e  su  tale  soluzione  fredda  si  fece  agire  il  PCI*,  (1  mol.), 
in  apparecchio  a  ricadere,  chiuso  con  valvola  ad  II.»S04.  Si  ha  già  a 
freddo  sviluppo  di  H01,  che  aumenta  considerevolmente  col  riscalda¬ 
mento.  Questo  si  prolunga  fino  a  che  cessino  i  fumi  di  HC1,  ciò  che 
richiede  circa  2  ore  per  6-7  gr.  di  acido  o-creossiacetico.  Dopo  raffred¬ 
damento  e  riposo  di  parecchie  ore,  si  aggiungono  3-4  tuoi,  di  A1CL.  An- 


;‘)  Og  fiat  oro  e  Cannone ,  G.t  IS,  òli  ;  Forte ,  G..  22,  li,  525;  Xapot  etano.  <»..  JS, 
73;  Stoermer  e  Bariseli.  B.,  -V-7,  3173  :  Bigginbotham  e  Stephen.  1.  r.  -  (2)  Mameli . 
Gambetta  e  Ni  mini,  G..  òO,  I.  170.  -  p)  Mameli,  1  legni  tintori.  Pavia  1313.  - 
P'.  1.  c.  -  (  )  B..  iti,  2132;  1 7,  120.  Vedi  anche  Stoermer  e  Atensttidt.  B.,  V5.  3532; 
Battm  e  Kirscltbaum ,  B.,  à-tì,  3044  ;  Stolte,  B.,  17,  1 1  ’*0  ;  Borsette  e  Eberlcin ,  B.,  i 7, 
1-133  ;  Stoermer  e  Barthetmes.  B.,  -18,  64  ;  Autrers  e  Hilliger ,  B.,  4.9,2112. 
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che  qui  hi  reazione  si  inizia  da  sè,  con  sviluppo  di  calore  e  di  HCI.  Si 
completa  la  reazione  con  lieve  riscaldamento  e  agitazione,  fino  a  ces¬ 
sazione  di  sviluppo  di  HCI,  ciò  che  richiede  in  media  altre  2-3  ore. 
Dopo  riposo,  si  raffredda  esternamente  il  pallone  con  ghiaccio,  poi 
si  aggiungono  lentamente  e  agitando,  dei  pezzi  di  ghiaccio  alla  solu¬ 
zione  benzenica,  ciò  che  provoca  la  separazione  di  un  precipitato,  che 
per  nuova  aggiunta  di  acqua,  a  poco  a  poco  va  sciogliendosi,  finché 
si  hanno  due  strati  liquidi  limpidi,  uno  acquoso  e  uno  benzenico. 
Distillato  il  benzolo,  la  massa  residuale  acquosa,  contenente  in  sospen- 
zione  un  olio,  viene  sottoposta  alla  distillazione  al  vapor  d’acqua.  Passa 
subito  un  olio  giallo  o  giallo-rossastro,  limpido,  che,  spontaneamente, 
col  raffreddamento,  si  solidifica  tutto  o  in  parte,  in  una  massa  di  color 
giallo  più  o  meno  intenso,  p.  f.  78-81°.  Se  l’olio  distillato  è  molto  colo¬ 
rato  o  non  si  solidifica  facilmente,  conviene  purificarlo  sottoponendolo 
a  una  nuova  distillazione  al  vapor  d’acqua.  La  sostanza  diventa  così 
solida  e  quasi  bianca,  p.  f.  8f>-88°  e  talvolta  cristallizza  in  aghi.  Rimane 
però  quasi  sempre  impregnata  di  un’altra  sostanza  rossa,  molto  pastosa, 
talvolta  anche  oleosa,  costituita  da  una  miscela  di  prodotti  di  enolizza- 
zione,  e  forse  anche  di  ossidazione  e  di  condensazione. 

Il  rendimento  totale  della  sostanza  distillata  può  raggiungere  il  60%. 
Si  purifica  ulteriormente  per  ripetute  cristallizzazioni  dallTLO,  dal  C6H6 
e  preferibilmente  dall’alcool,  da  cui  si  ha  in  cristalli  p.  f.  89-90”. 

Sostanza  gr.  0,2834  ;  CO*  gr.  0,7f>f)7  ;  HyO  gl*.  0,1469. 
trov.%:  C  72.72  H  f>.8l  : 

per  C.,OsH2  cale.  :  72.93  f>.46. 

Azione  P,0;>  sull'acido  o-c  cesassi  acetico.  —  Si  esegui  secondo  le  in¬ 
dicazioni  di  Stoermer  e  Bariseli  (‘),  riscaldando  la  soluzione  di  10  gr. 
(1  mol.j  di  acido  o-cresossiacetico  in  f>0  gr.  di  CJI0  anidro  con  16  gr. 
di  P/h,  (*2  mol.)  fino  a  che  il  colore  rosa  si  cambiava  in  rosso-scuro. 
Dati  gli  scarsi  rendimenti  di  questa  reazione  e  la  necessità  di  operare 
su  piccole  quantità,  come  già  detti  autori  avevano  constatato,  molte  di 
tali  preparazioni  furono  riuuite  insieme.  Dopo  raffreddamento,  si  ag¬ 
giunse  ILO,  si  separò  lo  strato  benzenico  e  si  estrasse  con  etere  quello 
acquoso.  I  residui  ottenuti  dalle  distillazioni  delle  soluzioni  benzenica 
ed  eterea  vennero  distillati  al  vapor  d’acqua.  Il  cumaranone  così  otte¬ 
nuto,  molto  scarso,  presenta  dopo  purificazione  il  p.  f.  e  gli  altri  carat¬ 
teri  del  7-metileumaranone  preparato  con  l’altro  procedimento. 

Proprietà  (tei  1 -metile  ama  rimane- A.  —  Si  presenta  come  una  so¬ 
stanza  cristallizzata  in  aghi  incolori  o  debolmente  colorati  in  giallo, 
p.  f.  89-90".  E’  solubile  in  tutti  i  solventi  organici,  a  freddo  e  più  a 
caldo;  specialmente  in  etere,  in  0,;H6  e  in  C,H:>OH.  In  ll20  e  in  etere 
di  petrolio  è  insolubile  a  freddo,  solubile  a  caldo.  Da  tutti  questi  sol¬ 
venti  si  hanno  belle  cristallizzazioni.  Così,  il  C6Hr,  dà  grossi  prismi  a 


(‘)  B.,  Ti  3177. 
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sezione  quadrata,  isolati  e  incrociati,  incolori  o  quasi,  che  talvolta  rag¬ 
giungono  la  lunghezza  di  qualche  centimetro.  Prismi  più  piccoli  forni¬ 
sce  la  soluzione  in  etere  di  petrolio.  Le  soluzioni  alcooliche  danno  ag¬ 
gregati  di  aghi  paglierini  finissimi,  che  invadono  rapidamente  tutto  il 
volume  del  liquido  e  formano  un  bellissimo  intreccio  cristallino.  Le  so- 
zioni  acquose  danno  per  raffreddamento,  aghi  molto  fini,  perfettamente 
bianchi.  Cristalli  ancor  più  belli  si  hanno  per  lenta  evaporazione  delle 
soluzioni  sature  a  freddo. 

E*  insolubile  in  NaOH  dii.,  solo  col  tempo  si  ha  lentamente  una 
soluzione  di  color  rosso  vivo.  Lo  stesso,  ma  in  minor  misura,  si  ha  con 
soluzione  di  Na8CO» . 

Nel  cumaranone  fu  dimostrata  la  presenza  del  gruppo  carbonilico 
per  mezzo  della  formazione  dell’azina  e  del  semicarbazone  e  fu  aperto 
il  nucleo  furanico  per  mezzo  deH’NaOII,  come  dirò  subito.  Altri  tenta¬ 
tivi  di  ossidazione  con  NaOHr,  o  di  riduzione  con  HCl  +  Zn  amalga¬ 
mato  ( 1 )  non  portarono  a  prodotti  facilmente  identificabili. 

Il  cumaranone  esposto  all’aria  e  alla  luce,  si  trasforma  in  un  olio 
giallo,  simile  a  quello  ottenuto  direttamente  dalla  distillazione  insieme 
al  cumaranone  e  alla  sostanza  oleosa  che  impregna  le  ultime  cristalliz¬ 
zazioni  del  cumaranone  stesso.  Queste  sostanze  oleose  in  soluzione  al- 
coolica  danno  con  FeCl:< ,  colorazione  leggermente  bruna  e  decolorano 
la  soluzione  alcoolica  di  bromo,  mentre  il  cumaranone  puro  non  pre¬ 
senta  tali  reazioni  ;  solo  col  tempo  si  colora  in  bruno  scuro  con  FeCl3. 
Scaldando  il  cumaranone  col  liquido  di  Fehling,  questo  passa  dall'az¬ 
zurro  al  violetto,  al  violetto  sporco,  mentre  la  sostanza  oleosa  che  lo 
accompagna  dA  subito  e  a  freddo  colorazione  rossa.  La  sostanza  oleosa 
non  solidifica  nò  col  tempo,  nò  col  raffreddamento,  nè  dalle  soluzioni 
ottenute  con  solventi  diversi.  Mi  riservo  di  studiarla  allo  scopo  di  con¬ 
statare  in  essa  un’eventuale  forma  enolica,  oppure  prodotti  di  ossida¬ 
zione  o  di  condensazione. 

Dei  derivati  ottenuti  dal  7-metilcumaranone-3,  descriverò  l’azina 
non  ancora  nota  e  il  semicarbazone  per  completare  le  notizie  giù  note. 
Tralascio  invece  di  descrivere  il  benzalderivato,  perchè  preparazioni  e 
proprietà  coincidono  con  quelli  dati  da  Auwers  (*).  lo  ho  trovato  per 
esso  p.  f.  111-112°. 

Azione  NaOII  sul  7 -metile uwaranone.  —  Or.  2,5  di  cumaranone  ven¬ 
gono  riscaldati  cautamente  con  100  cmc.  NaOH  4  u/o-  La  sostanza  e  il  li¬ 
quido  acquistano  dapprima  una  colorazione  rossa,  poi  la  prima  fonde  e 
si  scioglie  dando  un  liquido  limpido  rosso  intenso.  Poco  dopo  si  for¬ 
mano.  alia  superficie  del  liquido  e  sulle  pareti  del  vaso  delle  leggere 
pellicole  oleose,  che  aumentano  per  lieve  raffreddamento.  Si  continua  a 
scaldare  fino  a  quando  il  liquido  rimane  limpido,  per  una  sosta  del  ri¬ 
scaldamento.  Questo  deve  durare  nel  complesso  pochi  minuti  e  non 
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deve  portare  il  liquido  all’ebollizione  ;  altrimenti  si  ottengono  prodotti 
complessi  e  difficilmente  isolabili.  Il  liquido  così  ottenuto,  separato 
dopo  completo  rafireddamento,  dà  un  leggero  deposito  (p.  f.  elevato  : 
probabilmente  un  prodotto  di  condensazione  ;  ottenuto  in  quantità  in¬ 
sufficiente  per  studiarlo)  e  acidificato  dette  un  precipitato  giallo-arancio 
che  cristallizzato  ripetutamente  dal  CHC13  fuse  a  167°  e  mantenne  que¬ 
sto  p.  f.  anche  dopo  aggiunta  di  acido  o-cresotinico.  Si  è  ottenuto  quindi 
l’acido  o.  cresonitico,  per  l’apertura  del  nucleo  furanico,  dimostrando 
cosi  che  tale  nucleo  si  era  chiuso  a  spese  dell’H  nucleare  contiguo  al- 
l’OH  fenico. 

Semicarbazone  del  7 -metile  umaranone.  —  La  soluzione  acquoso-al- 
coolica  del  cumaranone  e  del  cloridrato  di  semicabazide  appena  scal¬ 
data  si  trasforma  in  una  massa  cristallina,  compatta,  che  viene  lavata 
successivamente  con  H20,  C2H5OH  freddo  e  poi  caldo,  indi  cristallizzata 
da  grandi  quantità  di  alcool  bollente.  Aghi  lunghi,  bianchi,  soffici,  se¬ 
ricei,  che  ingialliscono  a  220-225°.  arrossano  a  233-235°,  fondono  a  238-240° 
e  si  decompone  a  244°. 

Sostanza  gr.  0,1631  ;  N  cc.  29.8  a  22°  e  753  min. 
trov.  °/0  :  N  20.40  ; 

per  Cl0H12O2Ny  cale.  :  20.39. 

Insolubile  in  tutti  i  solventi  organici  a  freddo,  poco  a  caldo. 

Azina  del  7-metilcumaranone.  —  La  soluzione  alcoolica  concentrata 
del  cumaranone  e  di  idrato  di  idrazina,  in  quantità  equimolecolari,  si 
riscalda  a  ricadere  fino  a  che  non  aumentano  più  i  cristalli  gialli  for¬ 
matisi.  Dopo  rafireddamento  il  liquido  si  rapprende  in  una  massa  so¬ 
lida,  che  purificata  si  manifesta  identica  alla  sostanza  separatasi  du¬ 
rante  il  riscaldamento.  Il  corpo  cosi  ottenuto,  cristallizzato  ripetutamente 
dal  C6H6  bollente,  si  presenta  come  una  polvere  cristallina,  di  un  giallo 
dorato  splendente,  che  a  205°  acquista  un  color  cupo,  che  va  aumen¬ 
tando  di  intensità  fino  al  nero,  e  fonde  a  223-224°  in  un  liquido  nero, 
denso,  che  si  decompone  a  230°. 

Sostanza  gr.  0,2040  ;  N  cc.  16,4  a  16°  e  755  mm. 
trov.  °/0  :  N  9.32  ; 

per  C18H16OtN2  cale.  :  9.59. 

Poco  solubile  in  alcool  anche  a  caldo,  facilmente  solubile  in  CcHc 
specialmente  a  caldo. 

C<H7 

I  o 

II.  —  4-MetiI-7-isopropiIcumaranone  3. 

I 

CHy 

Fu  ottenuto  per  azione  successiva  del  PCI:>  e  del  A1C13  sull’acido 
timossiacetico, 
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Questo  fu  preparato  secondo  le  indicazioni  già  date  in  altra  me¬ 
moria  (‘)  e  purificato  per  cristallizzazione  in  acqua  e  alcool  (9:1),  da 
cui  si  ottiene  in  bellissimi  aghi  bianchi,  sericei,  lunghi,  p.  f.  148°. 

A  gr.  20.8  (1  mol.)  di  acido  timossiacetico  essicato  nel  vuoto,  sciolti 
con  leggero  riscaldamento  in  gr.  208  di  CcHc  anidro,  si  aggiunge  dopo 
raffreddamento  gr.  20,8  (1  mol.)  di  PC15  e  si  riscalda  nelle  condizióni 
seguite  per  la  precedente  reazione.  Dopo  cessazione  dei  fumi  di  HCl  e 
riposo  di  12  ore,  si  aggiunge  cautamente  gr.  53,4  (4  mol.)  di  A1C1:{  e  si 
riscalda,  nuovamente,  fino  a  che  non  si  svolgono  più  fumi  di  HCl.  Si 
decompone  con  ghiaccio  e  si  elimina  il  Cf(H,;  nella  maniera  già  indicata. 
Per  successiva  distillazione  al  vapor  d’acqua,  passa  lentamente  un  olio 
dapprima  incoloro,  poi  paglierino,  poi  giallo,  mentre  nel  pallone  rimane 
l'acido  timossiacetico,  che  non  ha  reagito.  Col  raffreddamento  l’olio  di¬ 
stillato  talvolta  sol id i fica  in  parte  in  una  massa  cristallina  quasi  bianca 
che  fonde  a  50-  55“,  talvolta  permane  oleoso  anche  per  dei  mesi.  La  parte 
oleosa  si  può  purificare  con  una  nuova  distillazione  al  vapor  d’acqua 
e  ottenere  cosi  un  olio  quasi  incoloro,  che  in  gran  parte  si  solidifica. 
In  generale,  rimane  sempre  però  una  parte  oleosa,  che  non  solidifica 
nemmeno  dopo  ripetute  distillazioni  al  vapor  d’acqua  e  che  verrà  stu¬ 
diata  a  parte.  Il  rendimento  dell’olio  distillato  può  raggiungere  il  90°/u- 
Il  prodotto  ottenuto  si  tratta  con  alcool  freddo  per  asportare  la  parte 
più  oleosa  e  colorata  e  si  cristallizza  all’alcool  caldo  la  parte  più  so¬ 
lida  bianca  rimasta.  Si  ottiene  così  il  cumaranone  puro  p.  f.  60°. 

Sostanza  gr.  0,2570  ;  CO.,  gr.  0,7118;  1120  gr.  0,1794. 
trov.  7„  :  C  75.54  H  7.82; 

per  C^II^O.,  cale.  :  75.73  7.44. 

La  sostanza  cristallizza  in  lunghi  aghi  bianchi,  sbrici,  soffici,  di 
odore  grato,  aromatico.  Abbandonata  a  sò,  va  lentamente  acquistando 
aspetto  oleoso. 

E’  solubile  in  alcool,  etere,  etere,  di  petrolio,  acido  acetico,  anche  a 
freddo.  Insolubile  in  ILO  a  freddo  e  poco  solubile  a  caldo.  Le  soluzioni 
acquose  calde  per  raffreddamenlo  e  quelle  alcooliche  per  lenta  evapo¬ 
razione  danno  aghi  lunghi  talvolta  anche  alcuni  cm.  La  soluzione 
alcoolica  è  fluorescente;  vista  per  trasparenza  è  giallo-rossastra  per 
riflessione  è  verde-oliva  ;  con  la  sostanza  pura  la  fluorescenza  dimi¬ 
nuisce. 

E’  insolubile  in  XaOH  e  in  Na*CO;. ,  ma  agitando  se  ne  scioglie 
lentamente  una  piccola  porzione,  con  soluzione  rosea,  che  riprecipita 
#con  gli  acidi.  Si  scioglie  in  ILS04  conc.  con  colorazione  giallo -verde. 
Decolora  il  KMn04  in  presenza  di  Na.,CO:; ,  non  il  Br.  Il  FeCl;;  non  dà 
nessuna  colorazione  con  la  soluzione  del  cumaranone,  mentre  la  parte 
oleosa  decolora  il  Br  e  dà  colorazione  bruno- violetta  con  FeCl;>,.  Reagi¬ 
sce  facilmente  con  id  rossi  lamina  e  con  semicarbazide,  dando  i  relativi 
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prodotti  di  condensazione  che  descriverò  subito  ,  meno  bene  con  fieni- 
lidrazina,  che  tornisce  prodotti  resinosi.  Con  benzaldeide  e  con  pipe- 
ronal  dà  i  rispettivi  benzalderivati  e  con  HNO.,  dà  l’isonitrosoderivato, 
pervenendo  così  a  dimostrare  resistenza  del  gruppo  — CH.> — CO  —  . 

L'azione  del  KBrO  porta  all’apertura  del  nucleo  con  formazione  del¬ 
l’acido  timossiacetico.  Meno  fàcilmente  si  possono  isolare  e  purificare  le  mi* 
scele  complesse  ottenute  per  azione  di  KOH  e  XaOH  a  caldo,  del  KMn04, 
del  HN03,  della  miscela  cromica.  Nessun  risultato  si  è  ottenuto  fa¬ 
cendo  reagire  il  cumaranone  con  HC1,  o  riducendolo  con  alcool  e  sodio. 

Azione  dell'  i poh  romito  sodico.  —  Alla  soluzione  di  gr.  1,75  di  Br 
in  28  cmc.  NaOH  25%  a  0°  si  aggiunge  gr.  2,8  di  cumaranone,  che  di¬ 
venta  subito  rosso.  Si  agita  per  2  giorni,  indi  si  decanta  il  liquido 
dalla  sostanza  in  sospensione,  costituita  principalmente  da  acido  timos¬ 
siacetico  di  cui,  dopo  purificazione,  presenta  il  p.  f.  150°  e  le  altre  pro¬ 
prietà  (prova  di  miscela  positiva)  e  da  piccole  quantità  di  un  altro  pro¬ 
dotto,  insolubile  negli  alcali  e  nei  carbonati  alcalini,  che  presenta  la 
reazione  di  Legel,  ma  che  non  fu  potuto  purificare. 


Ossi  iti  a  del  4-metil  -7-isopropilcumar(inone-3 . 


CH;l 


Quantità  equimolecolari  del  cumaranone,  XHtOH.HCl  e  KOH  ven¬ 
nero  riscaldate  per  2  ore  in  soluzione  acquoso-alcoolica.  Col  raffredda¬ 
mento  si  ha  scarsa  cristallizzazione,  che  si  manifesta  poi  eguale  al  pre¬ 
cipitato  ottenuto  gettando  il  liquido  acquoso-aicoolico  in  H30.  Tale  pre¬ 
cipitato,  cristallizzato  parecchie  volte  dallTLO  (squamette  bianche),  ha 
il  p.  f.  155-156°. 

Sostanza  gr.  0,2510,  N  cmc.  15  a  10U  e  754  min. 

trov.  °/0  :  N  7,06 
per  C,3H,sO*N  cale.  :  6,83 

E’  solubile  in  etere  e  in  benzolo  anche  a  freddo,  in  ligroina  è  poco 
solubile  a  freddo,  ma  abbastanza  bene  a  caldo  ;  quasi  insolubile  in  etere 
di  petrolio  a  freddo  e  poco  anche  a  caldo. 


Semicarhazone  del  4-metil-7-isopropih 
cumaranone— -t. 


C,H7 

I  O 


,CH., 


fC-N.NH.CONH- 


CJL 


Quantità  equimolecolari  di  cumaranone,  di  cloridrato  di  semicar- 
bazide  e  di  acetato  potassico  vennero  sciolte  a  caldo  in  H-0+C2H5.OH. 


334 


continuando  il  riscaldamento  per  circa  3  ore.  Col  raffreddamento  si  se¬ 
parò  una  massa  cristallina  bianca,  che.  cristallizzata  varie  volte  dal- 
ÌPLO,  presentò  il  p.  f.  191°  c.  d. 

Sostanza  gr.  0,2196:  X  era.  29,2  a  12°  e  760  min. 

»  0,2059:  .  27,6  a  13°  e  756  min. 

»  0,4786  perdettero  a  105°  gr.  0,0323  di  HsO 

trov.  °/0  :  X  15.70.  15.68,  H*0  6.75 
per  C^H^OhXj.HgO  cale.  :  15.85,  6.79 


lienzalderivato  del  4-metil-7-isopropilcu- 
maranone-X. 


C,H- 


O 


jC=CH.CfiH5 

!co 


CH., 


Quantità  equimolecolari  di  curaarauone  e  di  aldeide  benzoica  fu¬ 
rono  sciolti  in  alcool  assoluto  e  riscaldati  a  ricadere  per  un’ora  in  pre¬ 
senza  di  poche  gocciedi  soluzione  alcoolica  conc.  di  KOH.  Col  raffredda¬ 
mento  si  separa  una  sostanza  cristallizzata  in  aghi  giallo-rossastri  che, 
purificati  dall’alcool  caldo,  danno  p.  f.  134°. 

Sostanza  gr.  0,2420,  CO*  gr.  0,7292,  H.,0  gr.  0,1442. 

trov.  °/0  :  C  82,18,  H  6.68 
per  CjyH^O*  cale.  :  81.96  6.54 


l'iperonalderivato  del  4-metil-7- (so¬ 
pra pi  le  urna  ra  n  otte  -  .7. 


c,h7 


\/ 


C  =  CH.CcH4.02.CH, 

co 


Operando  nelle  stesse  condizioni  indicate  per  il  benzalderivato,  si 
ottenne  una  massa  cristallina  giallo  paglierina,  che  cristallizzata  varie 
volte  dall’alcool,  ove  è  poco  solubile  anche  a  caldo,  dà  lunghi  aghi  se¬ 
ricei,  intensamente  gialli,  p.  f.  162°. 

Sostanza  gr.  0,2504.  CO*  gr.  0,6827,  1IS0  gr.  0,1281 

trov.  °/„  :  C  74.36.  H  5.73 
per  C20Hl8O4  cale.  :  74.49  5,64 

E’  poco  solubile  in  C6H6.  Le  migliori  cristallizazioni  si  ottengono 
da  miscele  di  C>H:,.OH  -f*  C,.IIri.  La  soluzione  alcoolica  presenta  fluo¬ 
rescenza  verde.  La  sostanza  colora  intensamente  in  giallo  la  pelle  e  la 
carta. 
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2-isoni troso-4-metil -  7 - isopropi Icumaranon e-3 . 


C*H. 

I  O 


j/Ny/X'C=NOH 
-CO 


L’ho  preparato  seguendo  le  indicazioni  date  da  Ponzio  e  De  Ga- 
speri  (l),  per  la  preparazione  di  isonitrosochetoni  alifatici. 

Alle  soluzioni  di  gr.  4  di  cumaranone  (1  mol)  in  40  crac,  di  etere 
a  0°  si  aggiunse  crac,  2  di  lICl  ri  mol)  (soluzione  eterea  o  acquosa),  poi 
a  poco  a  poco  e  agitando  gr.  2,5  di  nitrito  d’amile  (1  mol),  distillato 
di  fresco.  Il  colore  della  soluzione  passa  al  giallo.  Dopo  una  notte,  si 
lava  due  volte  con  H20,  poi  due  volte  con  NaOH  5  °/0.  I  liquidi  alca¬ 
lini  riuniti  danno  con  la  corrente  di  CO  *  un  abbondante  precipitato, 
giallo,  che  viene  raccolto  su  filtro,  mentre  il  filtrato  con  CO,  da  nuova 
quantità  dello  stesso  precipitato,  costituito  dall’isonitroso  derivato,  che 
trattiene  tenacemente  il  sale  sodico.  Si  purifica  agitandolo  ripetuta- 
mente  con  acqua,  che  a  poco  a  poco  lo  scioglie  quasi  tutto,,  coloran¬ 
dosi  in  giallo,  precipitando  tali  soluzioni  acquose  con  CO*  e  ripetendo 
tale  operazione  fino  a  che  il  precipitate  ottenuto  non  lascia  più  resi¬ 
duo  alla  combustione.  Esso  viene  allora  cristallizzato  ripetutamente  dal 
CcHc  o  meglio  dal  C*H-,.OH,  che  fornisce  delle  belle  cristallizzazioni, 
le  quali  a  secondo  delle  velocità  di  evaporazione,  si  presentano  in 
aghi  finissimi  o  in  prismi  riuniti  a  ciuffi,  o  in  tavole  rombiche  rego¬ 
lari,  talvolta  di  notevole  grandezza.  La  sostanza  è  di  color  giallo  e 
fonde  a  164-165°  in  un  liquido  giallo,  che  a  200°  si  decompone  e  di¬ 
venta  rosso. 

Sostanza  gr.  0,2022  (dall’alcool):  CO*  gr.  0,4914,  (LO  gr.  0,1184. 

»  »  0,2519  »  :  CO->  gr.  0,6133,  ILO  gr.  0.1403. 

»  »  0,1978,  N  cm,  10,6  a  12°  e  759  mm. 

*  >  0,1966,  »  11,2  a  18°  e  751  mm. 

trov.  %  :  C  66,28,  66,40  ;  H  6,56,  6,24  ;  N  6,32,  6,47 
per  Ci2Hi303N  cale.  :  65.71  5.99  6.39. 

E’  solubile  in  H20,  C*H*.OH  a  freddo  e  a  caldo  ;  in  C,.H<3,  etere, 
etere  di  petrolio  solo  a  caldo.  E’  solubile  in  NaOH  dii.  con  colorazione 
giallo-arancio  ;  pochissimo  e  solo  per  prolungata  agitazione  nei  carbo¬ 
nati  alcalini,  che  dànno  una  soluzione  di  color  paglierino.  In  queste 
soluzioni  rCO,  e  gli  acidi  riprecipitano  risonitroso  derivato.  Non  si  al¬ 
tera  per  ebollizione  della  soluzione  alcalina.  Non  si  combina  coll’idros- 
silamina.  L’anidride  acetica  fornisce  l’acetilderivato.  L’HCl  e  l’H2S04  a 
caldo  lo  trasformano  nel  corrispondente  cumarandione. 


(0  G.  29,  I,  172. 
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Acetilderivato  del  2  -  isonitroso -4-met  il  -7-  imoprop  ile  urna  va  n  one-3.  — 
Aggiungendo  all’isonitroso  derivato  sciolto  in  poca  NaOH  dell’anidride 
acetica  (parti  eguali),  si  ha  subito  un  abbondante  precipitato,  che  rac¬ 
colto,  lavato  con  ILO  e  cristallizzato  ripetutamente  dall’alcool,  si  pre¬ 
senta  in  bellissimi  fiocchi  paglierini,  p.  f.  127°. 

Sostanza  gr.  0,2551,  CO*  gr.  0,0053,  ILO  gr.  0,139fi. 

trov.  %:  C  04,7 1  H  0,13 
per  CuHi:,04N  cale.  :  04.33  5.80 

La  sostanza  è  insolubile  in  Na2CO;<  e  riscaldata  con  HsS04  10  %  si 
trasforma  nel  cumarandione  seguente. 


4 -metti-  7-  imop  rapi  leu  mura  n  d  i  otte -'2-4. 


CHS 

Fu  ottenuto  per  azione  degli  acidi  sull  isonitrosocumaranone  o  sul 
suo  acetilderivato.  I  migliori  rendimenti  si  hanno  con  l’HCl. 

Gr.  1  di  isonitrosocumaranone,  scaldato  a  ricadere  per  un’ora,  con 
20  eme,  di  HC1  concv  si  trasforma  lentamente  nel  dichetone,  che  si  se¬ 
para  sotto  forma  di  olio  rosso.  Questo  col  raffreddamento  solidifica  in 
una  massa  gialla  e  anche  il  liquido  acquoso  dà  per  raffreddamento  dei 
cristalli  gialli  costituiti  anch'essi  di  cumarandione.  Lo  stesso  risultato, 
ma  con  minor  rendimento,  si  ottiene  riscaldando  a  ricadere  c^n  H2S04 
10  %  sia  l’isonitrosocuiuaranone  come  il  suo  acetilderivato.  Usando  in¬ 
vece  H3S04  00  %  (a  parti  uguali  con  lisonitrosoderivato  e  a  b.  m.)  si 
ha  trasformazione  solo  di  una  parte  dell’ isonitrosocumaranone  ed  è 
necessario  quindi  separare  i  due  corpi  per  mezzo  dei  carbonati  alca¬ 
lini,  che  sciolgono  il  dichetone  e  non  l  isonitrosoderivato.  Nella  soluzione 
alcalina  si  precipita  il  dichetone  con  gli  acidi.  1  corpi  ottenuti  con 
questi  vari  processi  sono  identici.  Cristallizzato  varie  volte  dall’alcool 
caldo,  ha  il  p.  f.  105* lofi0. 

Sostanza  gr.  0,24fi8  CO»  gr.  0, fi380  H*0  gr.  0.1342 
trov.  “/0  :  C  70,50  H  fi,  10 

per  Cl2Hl203  cale.  :  70.55  5.94 

Il  4-metil-7-isopropilcumarandione-2-3  si  presenta  sotto  forma  di 
aghi  di  un  bel  giallo  brillante,  intrecciati  o  riuniti  a  stella  intorno  a 
un  centro  (alcool),  con  grato  odore  di  finocchio.  Oltre  che  nei  solventi 
indicati,  è  solubile  anche  in  C2H40>.  E’  solubile  lentamente  negli  idrati 
e  nei  carbonati  alcalini,  a  contatto  dei  quali  le  particelle  del  corpo  as¬ 
sumono  improvvisi  e  rapidi  movimenti  vorticosi.  Di  tali  soluzioni  quelle 
ottenute  con  gli  idrati  sono  colorate  in  rosso,  quelle  con  i  carbonati  in 
giallo.  Gli  acidi,  come  ho  detto,  ne  precipitano  il  dichetone  inalterato. 


Azione  H*0*  sul  cumarandione,  —  Fu  eseguita  allo  scopo  di  aprire 
il  nucleo  eterociclico.  In  soluzione  acetica  (*)  l’ossidazione  dà  scarso 
rendimento.  Procede  meglio  in  soluzione  alcalina  (*). 

Il  dichetone  si  scioglie  in  NaOH  10  %  e  si  aggiungono  cautamente 
pochi  cmc.  di  peridrol.  La  soluzione  da  rosa  diventa  scura  con  effer¬ 
vescenza  e  sviluppo  di  calore.  Ad  evitare  una  reazione  tumultuosa,  è 
necessario  raffreddare  esternamente.  Dopo  un  giorno  si  acidifica  e  il 
precipitato  ottenuto  si  raccoglie,  si  lava  e  si  tratta  con  Na2CO:j,  che  ne 
scioglie  subito  una  parte,  e  più  lentamente  un’altra  parte.  Quest’ultima 
è  cumarandione  inalterato.  La  prima,  cristallizzata  dalt’alcool,  si  ma¬ 
nifesta  identica  con  l’acido  o.timotico,  come  dimostrò  il  p.  f.  123°,  la 
colorazione  violetta-azzurra  con  FeCIj  e  la  prova  di  miscela  eon  acido 
o.timotico  preparato  direttamente  dal  timolo  (3). 

H7C3  O  N 

/\/\/\/\ 

o-metil-2-isopropil-cìimarofenazina  (*).  |  |  | 

\/  %/\/ 

OH,  N 

Quantità  equimolecolari  del  metil-isopropilcumarandione  e  di  clo- 
ridrato  di  fenilendiamina,  sciolte  in  alcool  e  scaldate  a  ricadere  per 
un’ora,  dànno  per  raffreddamento  una  sostanza  cri  stai  lina  di  color 
rosso  aranciato,  che  ricristallizzata  dall’alcool  caldo,  presenta  il  p.  f.  217°. 

Sostanza  gr.  0,1813;  N  cmc.  16,2  a  24°  e  756  mm. 

trov.  °/o :  N  9.96 

per  C18HlftONs  cale.  :  10.15. 

La  cumarofenazina  cosi  ottenuta  ha  una  colorazione  rossa  aranciata, 
ma  talvolta  si  presenta  anche  colorata  in  giallo.  Le  due  forme  hanno 
però  lo  stesso  punto  di  fusione.  E’  solubile  negli  acidi  con  formazione 
di  sali  colorati  in  giallo. 

Parma.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Marzo  1922. 


C)  Hollemann ,  Bl.  32.  1101.  -  (*)  Dieci»  manti  B.  35  9  3209.  Vedi  anche  B.  54 
2332.  -  (3)  G.  31,  II,  245.  -  (4)  In  base  ai  criteri  già  esposti,  uso  per  la  numera¬ 
zione  degli  atomi  della  cumarofenazina,  lo  stesso  ordine  proposto  perle  indofenazine: 
Stehner,  Literatur  register  der  organ.  Ohem..  1913,  I,  1267. 
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MAZZUCCHELLI  A.  e  armenante  R.  -  Sull’idrato  dell'ossido  di 
etilene  (M. 

Nel  1863  il  Wurtz,  in  un  classico  lavoro  sull’ossido  di  etilene,  lece 
notare  che  esso  può  dare  coll’acqua  un  idrato  cristallizzato  e  fusibile 
a  bassa  temperatura  :  di  esso,  successivamente,  si  è  occupato  E.  Pa- 
ternò  (2),  che  ha  fornito  qualche  dato  preliminare  in  proposito  ;  ma  ne  è 
tuttora  ignota  la  formula,  al  cui  accertamento  abbiamo  dedicato  le  pre¬ 
senti  ricerche. 

Senza  dubbio,  la  facile  fusibilità  dell’idrato,  la  volatilità  dell’ossido 
di  etilene,  e  sopra  tutto  la  mancanza  di  un  metodo  semplice  e  sicuro 
per  dosare  direttamente  l’ossido  (ovvero  l’acqua)  nel  composto,  sono  le 
ragioni  per  cui  finora  non  è  stata  stabilita  la  composizione  per  via  ana¬ 
litica.  Anche  noi  nelle  nostre  ricerche,  abbiamo  seguito  una  via  indi¬ 
retta,  servendoci  di  quel  noto  metodo  dell’analisi  termica  che  consiste 
nel  determinare  la  temperatura  di  solidificazione  iniziale  di  una  serie 
di  miscugli  a  composizione  nota,  (cioè  quella  a  cui  una  piccola  quan¬ 
tità  di  solido  sta  in  equilibrio  colla  massa  del  liquido).  Se  il  composto 
fonde  dando  un  liquido  della  sua  stessa  composizione  (come  appunto 
può  prevedersi  che  farà  l’idrato  dell’ossido  di  etilene)  questa  è  indicata 
da  un  massimo  nella  temperatura  di  solidificazione  su  un  diagramma 
composizione-temperatura. 

Nel  caso  attuale,  non  avendosi  indizi  3ulla  possibile  composizione 
dell'idrato  (di  cui  poteva  solo  presupporsi  che  contenesse  una  o  più 
molecole  di  acqua  per  una  sola  di  ossido  di  etilene)  era  necessario 
preparare  una  intera  serie  di  miscugli  dall’acqua  fino  all’ossido  puro. 
Data  la  volatilità  di  questo  e  data  l’epoca  dell’anno  in  cui  lavoravamo 
(dove  la  temperatura  ambiente  era  superiore,  fino  a  una  diecina  di  gradi 
al  punto  di  ebollizione  dell’ossido  di  etiiene,  che  è  13°, 5  secondo  Wurtz) 
questi  miscugli  venivano  naturalmente  a  dividersi  in  due  serie  :  una 
di  quelli  più  ricchi  in  acqua  con  cui  poteva  ancora  operarsi  in  reci¬ 
pienti  aperti,  e  una  seconda,  di  quelli  più  ricchi  in  ossido  di  etilene, 
che  dovevano  necessariamente  venir  conservati  in  recipienti  chiusi  er¬ 
meticamente.  E  secondo  questa  divisione  ne  tratteremo,  notando  in  via 
preliminare  che  l’ossido  di  etilene  usato  era  un  preparato  fornito  altre 
volte  dalla  ditta  Kahlbaum,  il  quale  dai  recipienti  originali  fu  passato, 
per  distillazione,  in  un  piccolo  serbatoio  uguale  a  quello  già  usato  dal 

(l)  Nel  preseute  lavoro,  di  cui  son  miei  il  piano  e  rinterpretazione  dei  risultati^ 
il  dott.  Armrnante  ha  eseguito,  già  da  tempo,  sotto  la  mia  direzione  la  maggior  parte 
delle  misure  sperimentali,  mentre  le  ultime  esperienze  sono  state  successivamente 
eseguite  da  me  solo,  essendoci  mancato  il  tempo  per  terminarle  insieme.  -  (81  G„  ó.r>, 
1919  { 102). 
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primo  fra  noi  per  il  fosgene  (4),  e  dal  quale  veniva  prelevato  pure  per 
distillazione.  Esso  veniva  così  a  subire  una  specie  di  depurazione,  re¬ 
stando  indietro  ogni  eventuale  prodotto  di  idratazione  o  polimerizza¬ 
zione,  di  cui  si  constatarono  infatti  le  traccio  nel  vecchio  preparato 
Kahlbaum.  Anche  l’acqua  usata  era  stata  ridistillata,  colle  precauzion  i 
usuali. 

Esame  delle  soluzioni  acquose  di  ossido  di  etilene.  —  Naturalmente, 
partendo  dalle  soluzioni  più  ricche  di  acqua,  il  solido  di  cui  si  osserva 
la  separazione  è  il  ghiaccio,  e  l’analisi  termica  prende  la  forma  di  una 
usuale  determinazione  crioscopica.  Si  eseguirono  quindi  alcune  misure 
-crioscopiche  su  soluzioni  acquose  di  ossido  di  etilene.  Esse  venivano 
preparate  nella  provetta  crioscopica  stessa  (ridotta,  per  l’occasione,  a  un 
semplice  tubo  diritto,  senza  la  diramazione  laterale)  facendovi  gorgo¬ 
gliare.  entro  un  peso  noto  di  acqua,  raffreddando  esternamente  con 
ghiaccio,  una  quantità  apprezzata  all’incirca  di  vapore  di  ossido  di  eti¬ 
lene  mediante  un  tubicino  connesso  con  tubo  di  gomma  al  resto  del¬ 
l’apparecchio,  che  poi  ne  veniva  staccato  e  pesato  colla  provetta  stessa, 
ben  tappata,  per  trovare  la  quantità  esatta  di  ossido  aggiuntoci  pre¬ 
parare  la  soluzione  in  recipienti  a  parte  e  poi  travasarla  nella  provetta 
dava  risultati  peggiori,  per  la  volatilità  dell’ossido  di  etilene. 

Ciononostante,  una  certa  perdita  dovette  aversi  sempre,  per  diffu¬ 
sione  dell’ossido  di  etilene  nell’aria  della  provetta  crioscopica:  ciò  è 
mostrato  dai  dati  crioscopici,  riportati  nella  seguente  tabella,  che  mo¬ 
strano  pesi  molecolari  un  po'  superiori  al  teorico  (CtH40— 44,0),  come 
deve  infatti  essere  se  la  sostanza  disciolta  effettivamente  presente  è  in¬ 
feriore  a  quella  posta  in  calcolo. 


X. 

t 

i 

m 

i  i 

N.  ! 

q 

t 

Q1 

1 

2,03 

0,77 

48,8 

4 

4,32 

1,80 

41,1 

2 

3,96 

1,43 

48,4 

0 

4,76 

1,87 

45,1 

3 

4,06 

1,36 

j  55,3  ' 

6 

5,41 

2,23 

45,3 

1  p.  mol.  sono  calcolati  colla  semplice  formula  m  =  1H.5.t/q,  ove  q  i 
8r-  eli  sostanza  °/,>  di  solvente,  e  t  l’abbassamento  termometrico,  e  no¬ 
tiamo  che  risulterebbero  anche  maggiori  se  si  volesse  ammettere,  come 
è  probabile,  che  l’idrato  preesista,  almeno  in  parte,  nella  soluzione,  e  si 
diminuisse  corrispondentemente,  col  calcolo,  Ja  quantità  di  acqua  che 
funziona  da  solvente.  Tuttavia,  non  trattandosi  di  uno  studio  criosco¬ 
pio»  nia  di  stabilire  una  curva  di  equilibrio,  sono  pienamente  sufficienti 
questi  dati,  di  cui  potrebbero  ottenersi  migliori  solo  lavorando,  anche 


<x)  G.,  50. 1,1920  (30). 
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durante  le  pesate,  in  ambiente  a  temperatura  bassa,  in  modo  da  ridurre- 
la  tensione  di  vapore  dell’ossido  di  etilene. 

In  aleuue  di  queste  soluzioni,  continuando  il  raffreddamento  dopo 
la  misura  crioscopica,  si  determinò  anche  la  temperatura  eutettica,  de¬ 
finita  daH’arrestarsi  del  termometro  e  dalla  formazione  di  un  solido 
bianco,  compatto,  come  è  l’aspetto  caratteristico  dei  erioidrati.  Essa  fu 
trovata  in  ogni  caso  a  — 2,2.‘h  e  la  composizione  corrisponde  all’incirea 
a  quella  del  miscuglio  n.  6. 

In  uno  di  questi  miscugli,  (a  6,63  di  ossido  °/(l  di  acqua)  si  oltre¬ 
passò  la  concentrazione  eutettica,  e  si  potè  osservare  per  raffredda¬ 
mento  la  separazione  dell'idrato,  che  per  riscaldamento  lini  di  scio¬ 
gliersi  a  -(-0l),7. 

Ma  per  le  soluzioni  ancora  più  ricche  in  ossido  è  indispensabile 
operare  in  recipienti  di  vetro  chiusi  alla  lampada,  E  poiché  l’idrato 
presenta  forti  fenomeni  di  soprasaturazione,  invece  della  sua  tempera¬ 
tura  di  formazione  occorre  osservare  quella  a  cui,  dopo  formato,  si 
finisce  di  sciogliere  per  riscaldamento  graduale.  (Questo  metodo,  che  in 
teoria  darebbe  risultati  uguali,  è  in  realtà  assai  meno  comodo  ed  esatto 
del  primo,  dando  sempre  temperature  un  po’  troppo  elevate,  ma  ope¬ 
rando  sempre  con  la  stessa  tecnica  può  supporsi  che  l’errore  sarà  sem¬ 
pre  dello  stesso  ordine,  e  quindi  non  modificherà  l’aspetto  della  curva 
composizione  temperatura,  nè  sposterà  la  posizione  del  massimo. 

Lo  soluzioni  furon  preparate  in  tubetti  ove  prima  si  pesava  una 
certa  quantità  di  acqua,  e  poi,  dopo  immersione  in  ghiaccio  e  sale,  si 
faceva  arrivare  con  sottile  tubo  adduttore  il  vapore  di  ossido  di  etilene 
che  si  faceva  condensare  tino  a  una  altezza  determinata  anticipatamente 
(tenendo  conto  deH’espansione  del  ghiaccio/  in  relazione  alla  composi¬ 
zione  da  ottenere,  chiudendo  poi  alla  lampada  è  ripesando.  Per  varie 
ragioni,  tale  composizione  può  realizzarsi  solo  a  meno  di  qualche  unità 
per  cento,  ciò  die  è  pienamente  sufficiente  dove  si  tratta  solo  di  deter¬ 
minare  punti  successivi  di  una  curva.  li  tubo  poi  veniva  fissato  con 
anelli  di  gomma  a  un'asticella  di  vetro,  e,  dopo  determinatane  la  soli¬ 
dificazione  del  contenuto  con  ghiaccio  e  sale,  immerso  nell’acqua  di  un 
bicchiere  di  circa  due  litri,  di  cui  si  faceva  salire  lentamente  la  tem¬ 
peratura,  agitando  sempre  il  tubo. 

Dopo  una  prima  determinazione  approssimata  della  temperatura  di 
dissoluzione,  si  faceva  un  altro  paio  di  misure,  verso  la  stessa  tempera¬ 
tura,  facendola  salire  anche  più  lentamente.  Si  ottenero  cosi  questi  ri¬ 
sultati,  ove,  come  si  è  accennato,  le  temperature  vanno  apprezzate  pei 
loro  valori  relativi,  ma  non  per  per  gli  assoluti,  che  saranno  invece  un 
po’superiori  al  vero. 

Molecole  C,H40  , 

"/0  molecole  di  2,02  4,1*0  0,61  16, 23  23,52  42,40  58,92  75.10 

miscuglio  ' 

Temperatura  •  -f-0  7  7,1  11,4  12,4  10,5  8,4  6,4  -1,7 
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Ci  si  spinse,  come  si  vede,  tino  a  1  miscuglio  con  75  molecole  °/n  di 
ossido  di  etilene  (corrispondente  circa  al  rapporto  oCsU40:H20)  soprat¬ 
tutto  per  riconoscere  se  esiste  più  di  un  idrato.  L’andamento  regolare 
dello  temperature  lo  esclude,  e  ciò  è  confermato  dall’aspetto  del  solido: 
in  ogni  caso,  infatti,  nel  miscuglio  frigorifico  il  liquido  si  rapprende  in 
lunghi  aghi  impiantati  radialmente  sulle  pareti,  mentre  nel  centro  si 
forma  una  cavità  di  contrazione,  la  cui  forma,  modellaci  su  quella 
degli  aghetti  sporgenti,  è  sempre  la  stessa,  cioè  di  un  alberetto  assiale 
con  ramificazioni  ortogonali,  come  un  abete.  Anche  l’aspetto  dei  singoli 
cristalli,  quali  appariscono  liberi  in  mezzo  al  liquido  durante  la  fu¬ 
sione  (sebbene  frammentati  per  ^agitazione»  è  sempre  sostanzialmente 
uguale. 

ivi  portando  i  dati  in  un  diagramma  composizione-temperatura  si 
vengono  a  definire  due  curve,  che  si  incontrano  verso  l’ascissa  di  IX 
molecole  di  ossido  7o  molecole  di  miscuglio:  ma  appunto  in  queU’in- 
torno  si  hanno  due  percentuali  corrispondenti  a  composizioni  ugual¬ 
mente  verosimili,  e  cioè  14.29  (pel  rapporto  C2H4O:0H?O)  e  12,50  (per 
C\,fI40:7H-0l,  mentre  d’altra  parte  la  precisione  dei  risultati,  come  si  è 
accennato,  non  può  esser  tale  da  basarsi  solo  su  essi  per  interpolare  il 
punto  ri i  incontro  delle  curve. 

Il  primo  fra  noi  ha  quindi  eseguito  ulteriori  esperienze  intese  a 
precisare  la  composizione  dell’idrato.  Si  prepararono  perciò  altri  tubi 
con  miscugli  di  composizione  intorno  alle  ultime  citate,  e,  trattandosi 
ormai  di  realizzare  fin  da  principio  percentuali  ben  definite,  si  modificò 
un  po'  la  tecnica,  nel  senso  che  dapprima  si  condensava  nel  tubo  una 
certa  quantità,  di  ossido  di  cui  si  determinava  il  peso  dopo  chiuso  il 
tubo  alla  lampada,  e  poi,  dopo  messo  il  tubo  in  miscela  f  rigori  fica  e 
apertolo  con  un  colpo  di  lima,  vi  si  aggiungeva  da  buretta  divisa  in 
ventesimi  di  ce.  e  con  tubo  di  efflusso  capillare  la  quantità  calcolata  di 
acqua,  di  cui  si  determinava  inoltre  per  controllo  il  peso  dopo  una 
nuova  e  definitiva  chiusura  alla  lampada.  Nel  tubo  era  stata  praticata 
una  strozzatura  (riducendone  il  diametro  a  circa  la  metà)  all’altezza 
cui  doveva  arrivare  la  quantità  di  ossido  di  etilene  che  si  intendeva 
prendere,  e  ciò  non  solo  come  norma  durante  la  liquefazione,  ma  so¬ 
pratutto  perchè,  nell’aggiunta  successiva  di  acqua,  venendo  essa  a  con¬ 
tatto  coll’ossido  di  etilene  su  una  superficie  ristretta,  era  più  fàcile  che 
visi  formasse  subito  uno  zaffo  solido  di  idrato  che  imprigionava  sotto 
di  sè  il  resto  dell’ossido  e  impediva  venisse  a  salire,  pel  suo  minor  peso 
specifico,  nelle  parti  alte  del  tubo,  dove  eran  più  a  temere  perdite  per 
volatilizzazione.  Tale  dispositivo  funzionò  bene,  tanto  più  che,  quasi 
sempre,  fra  la  crosta  di  idrato  e  il  liquido  sottostante  veniva  a  formarsi 
una  bolla  d’aria  clic  permetteva  la  libera  espansione  del  liquido  nel 
tornare  a  temperatura  ordinaria,  senza  pericolo  di  rotture  per  pressioni 
eccessive.  Le  manipolazioni  eran  facilissime  raffreddando  con  CO.  so¬ 
lido,  ma  anche  con  ghiaccio  e  sale  si  avevan  buoni  risultati. 


A  questo  modo  si  preparanti  miscugli  di  una  molecola  di  ossido 
di  etilene  con  5;  5,75:  6;  0,20;  7  :  8  molecole  di  acqua.  L'abbondanza 
dei  miscugli  intorno  al  6  si  spiega  perchè  dapprima  si  sospettava  che 
tale  fosse  la  composizione  dell'idrato.  Con  questi  tubi  si  aveva  inten¬ 
zione  di  fare  determinazioni  della  temperatura  di  dissoluzione  analoghe 
a  quelle  eseguite  precedentemente,  ma  deve  dirsi  che  qui.  dove  si  trat¬ 
tava  di  apprezzare  diversità  non  di  gradi,  ma  di  pochi  decimi,  il  me¬ 
todo  non  si  dimostrò  abbastanza  attendibile,  in  quanto  che  i  risultati 
di  misure  duplicate  concordavano  insufficientemente  fra  loro,  e  quindi 
erano  inadatti  a  definire  l'andamento  della  curva  che,  data  la  poca  sta¬ 
bilità  dell'idrato,  deve  presentare  un  massimo  poco  distinto. 

K  qui  il  caso  di  discutere  un  po'  le  possibili  cause  di  errore,  che 
possono  essere  essenzialmente  due:  un  pareggio  insufficiente  della  tem¬ 
peratura  tra  il  bagno  esterno  e  il  contenuto  del  tubo,  e  un  eccessivo 
ritardo  nella  fusione  dell’idrato. 

Quanto  alla  prima  causa,  è  facile  dimostrare  che,  col  dispositivo 
adoperato,  essa  può  solo  determinare  scarti -di  pochi  centesimi  di  grado. 
Intatti  la  tisica  insegna  che  la  quantità  di  calore  dq  che  nel  tempo  dz 
passa  da  un  bagno  a  un  liquido  contenuto  in  un  recipiente  le  cui  pa¬ 
reti  abbiati  la  superfìcie  a  e  lo  spessore  1  (supposta  completa  unifor¬ 
mità  di  temperatura  nel  bagno  e  dentro  il  recipiente,  e  raggiunto  lo 
stato  stazionario)  è  legata  alla  differenza  di  temperatura  tf — t,  fra  essi 
dalla  relazione  dq/dz=ka<  t.,—  t4)/l,  ove  k  è  la  conducibilità  della  parete, 
e  dove  t.,  — t,  è  costante.  Ma  la  variazione  col  tempo  della  temperatura 
esterna,  o  velocità  di  riscaldamento  r=dt*/dz  è  fissata  dallo  sperimen¬ 
tatore,  e  sarà  dunque  pure  dt,/dz --^dt,/dz=r,  mentre  d’altra  parte  la 
variazione  dt,  della  temperatura  interna  sta  col  calore  trasmesso  nella 


relazione  dt4/dz= 


ove  e  è  la  capacità  calorifica  del  liquido  conte¬ 


nuto  (e  trattandosi  di  un  calcolo  approssimato  non  importa  conteggiare 
separatamente  la  capacità  della  parete),  per  cui  sarà  edt,/dz=dq/dz 
— ka(t--f,)/t— cr,  da  cui  deduciamo  t2— t,— crl/ka.  Nel  caso  attuale, 
per  la  conducibilità  k  del  vetro  può  assumersi  i!  valor  medio  0,0017 
(in  unità  C.  G.  S.)  lo  spessore  1  del  vetro  era  0,1  cm.,  la  superfìcie  del 
tubetto  fino  all’altezza  cui  giungeva  il  liquido  era  in  media  a=34,<>  cnr 
(1  cm.  diametro,  11  cm.  altezza)  mentre  per  la  velocità  di  riscaldamento 
può  ammettersi  0°,1  per  ogni  10  minuti  ovvero  (100  secondi,  cioè  r— 
=0,000107.  Meno  sicuro  è  il  calcolo  della  capacità  calorifica  del  conte¬ 
nuto,  che  può  però  comprendersi  fra  due  casi  limiti.  Se  la  quantità  to¬ 
tale  (circa  0  gr.)  fosse  stata  tutta  acqua,  sarebbe  stato  c  —  6.  se  tosse 
stato  tutto  idrato  occorrerebbe  porne  in  conto  il  calore  latente  di  fusione 
che  è  certo  minore,  o  al  più  uguale  a  quello  di  un  ugual  peso  di  ac¬ 
qua,  cioè  (>  SO— 480  cal.  ma  poiché  le  misure  veramente  interessanti  co¬ 
minciavano  solo  (piando  la  quantità  .di  idrato  era  ormai  piccola  potrà 
porsi  in  conto  un  valore  assai  minore,  p.  es.  HO  cai.  Con  questi  numeri 
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si  ottiene  rispettivamente  t., — tj =0,001 7  ovvero  0,0085,  ed  è  facile  ve¬ 
dere  che  anche  con  ammissioni  assai  più  sfavorevoli  diffìcilmente  lo- 
scarto  potrebbe  arrivare  a  0°,1. 

Invece  in  qualche  caso  si  arrivò  a  risultati  che  differivano  di  quasi 
1°.  Conviene  dunque  ammettere  che  Terrore  dipenda  dalla  velocità  di 
dissoluzione  dell’idrato.  Qui,  data  la  tecnica  sperimentale,  è  meno  fa¬ 
cile  e  forse  impossibile  un  calcolo  quantitativo,  ma  alcune  considerazioni 
qualitative  potranno  mostrare  la  verosimiglianza  delTammissione.  Il  pro¬ 
blema  ha  dei  punti  di  contatto  con  quello  trattato  da  Nernst  e  Abegg 
a  proposito  della  crioscopia  di  precisione.  Considerando  un  solido  che, 
come  nelle  esperienze  attuali,  non  fonde,  ma  si  scioglie  in  un  liquido 
di  composizione  poco  diversa  dalla  sua,  è  evidente  che  in  ogni  istante 
il  solido,  passando  allo  stato  liquido,  tende  a  rivestirsi  di  un  velo  di 
liquido  di  composizione  uguale  alla  sua,  al  cui  contatto  il  processo  si 
arresterebbe,  e  che  in  realtà  questo  va  avanti  solo  a  misura  che  la  dif¬ 
fusione  dalla  massa  del  liquido  tende  a  diluire  tale  strato.  Ma  la  diffu¬ 
sione,  a  parità  di  altre  circostanze  (temperatura  e  spessore  dello  strato) 
è  tanto  meno  intensa  quanto  minori  le  differenze  di  concentrazione  che 
devon  pareggiarsi,  e  dove  essa  interviene  insufficientemente  si  osserva 
la  scomparsa  del  solido  a  una  temperatura  non  corrispondente  alla  solu¬ 
bilità  nella  massa  del  liquido,  ma  alla  composizione  del  velo  liquido  a  suo 
immediato  contatto.  Perciò,  ò  sopratutto  quando  il  liquido  si  avvicina 
alla  composizione  del  solido  (senza  raggiungerla)  che  è  più  facile  os¬ 
servare  valori  relativamente  inesatti.  Per  rimediarvi,  non  c’è  altro  che 
facilitare  la  diffusione,  diminuendo  lo  spessore  del  liquido  aderente 
al  solido,  ossia  agitando  fortemente.  Nel  caso  attuale,  non  bastando 
agitare  il  tubetto  nel  bagno,  si  provò  anche  a  estrarlo  per  brevi  istanti 
rimescolandolo  violentemente  all’aria  ?  ma  questa  agitazione,  che  in  ogni 
caso  non  poteva  essere  continua,  pare  tosse  insufficiente  o  troppo  di¬ 
suguale.  Forse  si  otterrebbero  migliori  risultati,  se  non  altro  in  va¬ 
lore  relativo,  potendo  operare  in  un  termostato  trasparente,  ove  i  tu¬ 
betti  fossero  fatti  continuamente  girare,  osservandone  la  fusione  gra¬ 
duale. 

Tuttavia,  si  è  arrivati  ugualmente  allo  scopo,  osservando  il  com¬ 
portamento  qualitativo  dei  diversi  tubetti.  Per  una  fortunata  combina¬ 
zione,  queste  ultime  osservazioni  sono  state  eseguite  in  una  stagione 
in  cui  l’acqua  corrente  aveva  una  temperatura  intorno  a  10°,  e  quindi, 
tenendoli  immersi  in  un  bicchiere  ove  l’acqua  scorreva  continuamente, 
si  poteva  vedere  se  e  fino  a  che  punto  l’idrato,  già  formato  per  raf¬ 
freddamento  con  ghiaccio  e  sale,  si  scioglieva,  ovvero,  lasciando  pochi 
cristalli  come  germi,  si  riformava  ulteriormente.  Da  osservazioni  ripe¬ 
tutamente  eseguite  dopo  che  i  tubetti  eran  rimasti  per  varie  ore  nel¬ 
l’acqua  a  temperature  costanti  da  10,2  sino  a  10,5  risultò  che  la  mas¬ 
sima  quantità  di  cristalli  si  aveva  pel  miscuglio  con  7H.0  (o  anzi,  in 
base  alle  pesate,  con  7,086H20)  mentre  andavano  diminuendo  a  misura 


344 


che  ci  se  ne  scostava  nei  due  sensi.  Inoltre,  mentre  negli  altri  tubi, 
dopo  avviata  la  cristallizzazione  con  un  germe,  si  formavano  dei  cri¬ 
stalli  ben  definiti,  a  cui  sovrastava  un  certo  strato  di  acque  madri,  nel 
tubo  col  miscuglio  C\,H40:7ff,0  si  osserva  invariabilmente  il  solidifi¬ 
carsi  totale  in  una  massa  quasi  perfettamente  trasparente,  con  un  solo 
asse  un  po'  opaco  nel  centro,  che  ricordava,  in  scala  assai  ridotta,  l’a¬ 
spetto  delle  «colonne*  di  ghiaccio  artificiale.  Aggiungiamo  che  pel  mi¬ 
scuglio  con  f).2f)H40  in  un’occasione  favorevole  potè  osservarsi  che  il 
liquido  di  fusione  tranquilla  (senza  agitazione!  dei  cristalli  era  più 
denso  o  meno  rifrangibile  delle  acque  madri,  segno  che  queste  eran  più 
ricche  in  ossido  di  etilene  (e  quindi  i  cristalli  più  ricchi  in  acqua)  di 
quel  che  fosse  la  composizione  media. 

Infine,  questi  risultati  sono  stati  confermati  dalla  formazione  del- 
l’eutettico. 

Trasportando  alternamente  i  tubetti,  fatti  cristallizzare  per  brusco 
raffreddamento,  da  un  bagno  a  --10°  (temperatura  inferiore  all'eutettica} 
a  uno  di  0°  e  viceversa,  si  osservò  che  quelli  da  5  a  7H*0  si  schiari¬ 
vano  costantemente,  fino  a  trasparenza  quasi  perfetta,  a  — 10°,  dive¬ 
nendo  solo  translucidi  a  0°  (e  aggiungiamo  che  portandoli  a  tempera¬ 
ture  superiori  l’opalescenza  cresceva,  segno  che  era  dovuta  a  progres¬ 
siva  fusione  dei  cristalli  dell’idrato)  mentre  il  tubetto  con  8FLO  in 
molti  casi  dopo  un  certo  soggiorno  a  —10"  era  divenuto  bianco  opaco, 
e  si  rischiarava  a  0°,  mentre  in  altri,  dopo  esser  rimasto  translucido 
anche  a  — 10°,  si  poteva  osservare  a  un  tratto  la  formazione  di  opacità 
bianca  che  invadeva  rapidamente  tutto  il  tubo:  segno  evidente  della 
formazione,  immediata,  o  dopo  temporanea  soprafusione,  dell’eutettico. 

guanto  procede  autorizza  a  concludere  che  l’idrato  ha  la  composi¬ 
zione  0,11,0,7  H/). 

Solo  risultato  quantitativo  delle  molte  determinazioni  recentemente 
eseguite  è  stato  il  punto  di  fusione  dell'idrato,  che  si  determinò  tenendo 
capovolti  i  tubetti,  e  osservando  a  temperatura  lentamente  crescente  la 
scomparsa  graduale  delle,  masse  cristalline  rimaste  appoggiate  sulla 
strozzatura  cui  si  è  accennato.  Lasciandoli  urtare  dall’agitatore  che  ri¬ 
mescolava  il  bagno  si  otteneva  che  dai  cristalli  scolasse  continuamente 
il  liquido  di  fusione,  operandosi  così  una  specie  di  autodepurazione,  e 
assicurandosi  d’altra  parte  il  contatto  diretto  dei  cristalli  colle  pareti. 
Da  misure  eseguite  sui  cristalli  dei  tubetti  con  (5,25  e  711*0  si  deduce 
un  punto  di  fusione  di  12,8+0.1  (lo  scarto  +0,1  essendo  destinato  a 
tener  conto  aH'incirca  delle  due  possibili  cause  di  errore:  insufficiente 
pareggio  di  temperatura  e  abbassamento  del  punto  di  fusione  per  un 
piccolo  eccesso  di  uno  dei  componenti). 

In  tutte  queste  ultime  esperienze  sull’idrato  dell’ossido  di  etilene 
si  è  avuto  occasione  di  osservare  un  po’  da  vicino  alcune  delle  sue 
proprietà  fisiche,  di  cui  riferiamo  brevemente. 
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Si  è  gi à  accennato  alla  sua  tendenza  alla  soprasaturazione,  che  all¬ 
eile  in  miscuglio  di  ghiaccio  e  sale  può  causare  un  ritardo  di  qualche 
minuto  nella  cristallizzazione,  la  quale  peraltro  è  sempre  istantanea  nel 
CO,  solido. 

1  cristalli  però,  quando  si  formano,  sono  sempre  di  dimensioni  ab¬ 
bastanza  notevoli,  tantoché  neppure  a  — 78  si  potò  ottenerli  a  quello 
stato  di  linissima  suddivisione  che  certamente  avrebbe  facilitato  le  mi¬ 
sure  della  temperatura  di  dissoluzione:  se  poi  l'idrato  si  lascia  tonnare 
lentamente  (come  ad  cs.  abbandonando  un  tubo  con  qualche  germe  cri¬ 
stallino  nell’acqua  a  circa  10")  si  formano  dei  bei  cristalli,  delle  di¬ 
mensioni  di  parecchi  inni.,  del  tutto  trasparenti,  di  aspetto  tabulare,  e 
apparentemente  triclini  (sicuramente  non  monometrici,  v.  oltre).  Invece 
con  raffreddamento  rapido  si  ha  la  formazione  di  aghetti  impiantati  ra¬ 
dialmente.  come  si  è  detto. 

La  sua  formazione  dal  liquido  ha  luogo  con  fòrte  contrazione  di 
volume.  Se,  come  é  generalmente  ammesso,  nel  ghiaccio  usuale  le  mo¬ 
lecole  esistono  in  forma  (liniera  H,0»,  e  sono  monomi  re  quelle  dei 
ghiacci  densi  ottenibili  a  pressioni  superiori  a  2000  atm..  nell’idrato 
l’acqua  dovrebbe  esistere  allo  stato  di  molecole  semplici,  ciò  che  va 
d’accordo  col  fatto  che  ve  ne  è  contenuto  un  numero  dispari.  Del  resto, 
tale  contrazione  di  volume  è  un  fenomeno  usuale  negli  idrati. 

Se  poi  ci  si  chiede  a  quale  categoria  di  composti  si  può  ravvici¬ 
nare  questo  nostro,  non  se  ne  vede  altra  aH  infuori  dei  cosiddetti  idrati 
di  gas. 

Ne  sono  i  più  antichi  e  classici  esempi  gli  idrati  di  COt,SOf,Cl^Br.,, 
e  recentemente  il  Vi  Hard  (*l  ne  ha  aumentato  assai  il  numero  (idrati  di 
NO.r.H>,CII4,CH',Cl  ecc.)  aggiungendovi  anche  gli  idrati,  analoghi,  di 
liquidi  facilmente  volatili  (CLH^Cl,  fyL.J»CH3J,  ecc.),  mentre  l’argomento 
ha  avuto  una  discussione  d’insieme  dal  Buchner  (*). 

Con  essi  il  nostro  idrato  ha  a  comune  il  gran  numero  di  molecole 
di  acqua  e  la  volatilità  del  secondo  componente.  Se  ne  differenzia,  è 
vero,  per  il  fatto  che  in  tutti  quelli  altri  idrati  il  secondo  componente 
allo  «tato  liquido  è  solo  parzialmente  solubile  in  acqua  (mentre  l'ossido 
di  etilene,  come  è  noto,  vi  è  miscibile)  :  inoltre  negli  idrati  tipici  stu¬ 
diati  dal  Villani  le  molecole  di  acqua  sono  C  e  non  7,  come  nel  caso 
nostro,  mentre  cristallizzali  tutti  nel  sistema  monometrico  (ciò  che  pare 
da  escludere  pel  nostro)  (:!). 

Ma,  anche  lasciando  andare  che  lo  stesso  Bucinici*  sembra  dubitare 
se  realmente  tutti  questi  idrati  abbiali  la  stessa  composizione,  è  da  dire 
•ohe  ad  ogni  modo  gii  idrati  di  cloro  e  di  bromo  (con  8IIyO)  formali 
già  una  eccezione,  mentre,  per  quanto  concerne  la  solubilità  nell'acqua, 

O  Ann.  de  Chini,  et  plivs.,  (7),  11,  1SP7  (2SU).  -  (  )  Rvozebooni,  Heterogeue 
Ghàchgewichte,  II,  2,  (191  e  seg.).  -  (:i)  L’aspetto  dei  cristalli  di  ossido  di  etilene 
totalmente  diverso  da  quelli  che  riporta  il  Yillard  a  pag.  377,  !.  c. 


è  da  notare  clic,  se  l’ossido  di  etilene  vi  è  miscibile,  tutti  i  suoi  omo¬ 
loghi  superiori,  a  cominciare  dall’ossido  di  propilene,  vi  sono  solo  par¬ 
zialmente  solubili,  e,  data  l’ignoranza  in  cui  siamo  sulla  natura  degli 
idrati  di  gas,  non  si  può  escludere  che  questa,  per  cosi  dire,  insolubi¬ 
lità  potenziale  sia  già  sufficiente  per  determinare  la  formazione  di  un 
simile  composto  da  parte  dell’ossido  di  etilene.  In  altre  parole:  la  so¬ 
lubilità  parziale  dei  liquidi  sta  in  relazione  con  certi  valori  del  para¬ 
metro  a,*  della  forinola  di  vali  der  \Yaals(‘),  da  cui  deve  verosimil¬ 
mente  dipendere  anche  la  formazione  degli  idrati  di  gas,  e  può  darsi 
che,  nel  caso  dell'ossido  di  etilene,  tale  valore,  pur  non  essendo  ancor 
tale  da  causare  là  formazione  di  due  strati  liquidi,  sia  però  già  tale  da 
permettere  la  formazione  del  composto  solido. 

Roma.  —  Istituto  chimico  della  R.  Università.  Febbraio  1U22. 


OlUA  MICHELE.  -  Azione  di  alcune  idrazine  e  della  piridina 
sull'  1 ,  3,  4,  6-bromotrinitrobenzene. 


In  questa  nota  studio  l’azione  dell'idrato  di  idrazina,  fenilidrazina, 
metilfenilidrazina  as.  e  piridina  sopra  l’I,  3,  4,  6-bromotrinitrobenzene, 
da  me  descritto  in  un  lavoro  precedente  (*).  Per  la  interpretazione  delle 
reazioni  che  avvengono  fra  il  bromotrinitrobenzene  (contenente  un  gruppo 
nitrico  e  l’atomo  aiogenico  labili)  e  le  basi,  non  ho  che  a  richiamarmi  ai 
miei  lavori  precedenti.  Speciale  menzione  merita  la  reazione  con  l’idrato 
d'idrazina  ;  poiché  questa  base  reagisce  dapprima  sopra  il  gruppo  ni¬ 
trico,  che  viene  eliminato  sotto  forma  di  acido  nitroso,  possono  verifi¬ 
carsi  delle  reazioni  secondarie  :  l’insieme  delle  reazioni  con  l’idrato  di 
idrazina  può  venire  espresso  dalle  equazioni  seguenti  : 


(I)  0,. H 2(X 0., ) 2 Br X 02  4-  2X H * . X  H ,  - Uf H5 (NO* )f . Br .  NH . N  H  > + N3I  J-f-2  H ,0 

(II)  C6 H à ( NOf) B r N H N I L 4- N H  =  C 6 T I ^ ( N ( )  - ) s( X H . N [ L) . X g t(- H B r 

(III)  C«Hl(X0,)lBr(X01)+4XH2.XHe— - 

-CfiH2(NÒ2)2(NH.XH2)2-hN,H-f2]I,0  +  NH2NHrHBr 


Si  ha  quindi  la  possibilità  della  formazione  della  dinitrofenilidra- 
zinazide  in  base  alla  equazione  (II).  Facendo  agire  un  eccesso  di  idrato 
d’idrazina  sul  bromotrinitrobenzene  avviene  la  reazione  rappresentata 
dalla  equazione  (III),  mentre  quella  (1)  avviene  quando  per  1  molecola 
di  bromonitrocomposto  reagiscono  2  molecole  d’idrazina. 

La  fenilidrazina  dà  origine  al  bromodinitroidrazobenzene  e  al  di- 
nitrodiidrazobenzene  :  la  metilfenilidrazina  as.  dà  origine  al  bromodini- 


(')  Ufr.  Roozcboom ,  Heterogeue  Gleirhgewicte,  II. 2  pb.  -  (*)  G.,  •)/,  I,  307  (  1 
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trom^tilidraz°benzene  ;  anche  in  questo  caso  detto  reattivo  ini  ha  per¬ 
messo  di  ottenere  un  prodotto  cristallino  e  ciò  contrariamente  alle  os¬ 
serva  zioni  di  precedenti  sperimentatori,  come  ho  fatto  rilevare  in  altre 
note. 

La  piridina  forma  col  bromotrinitrobenzene  un  composto  di  addi¬ 
zione  del  tipo  di  quello  studiato  di  Th.  Zincke  nel  caso  del  clorodini- 
trobenzolo  1,2,4  e  piridina  o  chinolina. 


PARTE  SPERIMENTALE. 


S-Bromo-2,  4-dinitrofenilidrazina. 


Br/\sTH.NH, 


Or.  3  di  bromotrinitrobenzene,  disciolti  in  40  cc.  di  alcool  etilico 
assoluto,  si  trattano  con  gr.  1,2  di  idrato  di  idrazina  al  08  %  ;  ogni  goccia 
del  Ti  «irato  di  idrazina  produce  una  reazione  vivace,  con  istantanea  se¬ 
parazione  di  una  massa  cristallina  gialla  assai  abbondante.  Si  cristal¬ 
lizza  dal  benzolo  e  toluolo  in  cui  si  scioglie  per  la  massima  parte,  e  si 
ottengono  aghetti  giallo-chiari  appiattiti  lucenti  che  fondono  a  203-204°. 

Sostanza  gr.  0,1188  N  cc.  21,2  a  15°  e  737  min. 

trov.  °/0  :  ^  -0.51  ; 

per  C4lII:i04N4Br  cale.  :  20.22. 

La  sostanza  è  solubile  a  caldo  in  benzolo,  toluolo,  cloroformio  ed 
Acido  acetico,  poco  solubile  in  alcool,  etere  e  ligroina.’Si  scioglie  negli 
«dcali  in  presenza  di  alcool,  con  una  colorazione  rosso-scura.  Con  acido 
solforico  dà  una  colorazione  gialla. 

La  parte  insolubile  in  benzolo  o  toluolo,  che  è  pochissimo  solubile 
nei  solventi  organici,  si  decompone,  senza  fondere,  con  vivacità  verso 
1  253°.  Essa  corrisponde  al  dinitrodiidrazinobenzolo,  ottenuto  recente- 
mente  per  altra  via  da  W.  Borsche  (*}.  Questa  sostanza  si  ottiene  facil- 
n^nte  facendo  agire  un  eccesso  di  idrato  di  idrazina  sulla  soluzione 
alcoolica  o  benzolica  del  bromotrinitrobenzene  alla  temperatura  or¬ 
inaria. 

Br/NNII.XH.CO.fHj 

;>-Bromo«2,  4-dinitro-acetilfenilidrazina. 

OoN^^NO, 

8i  ottiene  riscaldando  la  bromodinitrofenilidrazina  con  alcool  e  acido 
ac^tico  glaciale;  cristallizza  dall'alcool  in  prismetti  giallo-aranciato  che 
fondono  a  188-180°  in  un  liquido  rossastro  spesso. 

Costanza  gr.  0,1866  ;  N  cc.  23  a  10°  e  730  min. 

trov.  %  :  N  17.85; 
per  CHH705N4Br  cale.  :  17.53. 


(*)  B.,  .54,  670  (1021). 
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Si  scioglie  in  alcool  benzolo,  cloroformio  e  acetone  ;  poco  in  etere 
di  petrolio.  Le  soluzioni  alcooliche  dànno  con  gli  alcali  una  colorazione 
rosso -oscura. 


5-Bromo-2,  4-dinitro-idrazobenzene 


Br 

/\ 

0,N 

\/ 

NH.NH.CcH, 

NO, 


(ir.  3  di  bromotrinitrobenzene.  disciohi  in  30  cc.  di  alcool  etilico,  si 
riscaldano  per  alcuni  minuti  ab.  m.  con  gr.  2,  Hi  di  fenilidrazina  anidra. 
La  reazione  t>  accompagnata  da  uno  sviluppo  di  azoto.  Il  liquido  rosso 
ottenuto,  die  odora  di  benzolo,  lascia  depositare  dopo  poco  una  massa 
cristallina  rossa  clic  dall’alcool  etilico  si  ottiene  in  lamelle  giallo- aran¬ 
ciate  assai  lucenti,  che  fondono  a  154- LW. 

Sostanza  gr.  0.17Gb:  N  cc.  33,9  a  IH”  e  740  min. 

trov.  °/0  :  N  lb.ll  : 
per  Lj,IlyO^N4Hr  cale.  :  15.87. 

Si  scioglie  in  benzolo,  alcool,  etere,  cloroformio  ed  acetone  :  pochis¬ 
simo  in  etere  di  petrolio,  con  le  basi  alcaline  forma  dei  sali  colorati 
intensamente  in  rosso- bruno. 


5- Bromo- 2, 4  dinitrometilidrazobeozene 


Br 

OsN 


\/ 


NH.N 

NO., 


/ 


CH, 

C,-H, 


(ir.  3  di  bromotrinitrobenzene  si  riscaldano  a  b.  m.  con  30  cc.  di 
alcool  etilico  e  gr.  2.5  di  metilfcnilidrazina  as.  ;  dalla  soluzione  rossa 
precipita  per  raffreddamento  una  sostanza  rossa  che  cristallizzata  dal¬ 
l’alcool  si  presenta  in  prismi  rossi  che  fondono  a  1 38-139°. 

Sostanza  gr.  0,1714;  N  cc.  23,5  a  1«°  e  735  min. 

trov.  :  N  15.55; 

per  C'lyH, l04N4Br  cale.  :  15.27. 

Si  scioglie  in  benzolo,  alcool,  cloroformio  e  acetone  ;  poco  in  ligroina, 
la  soluzione  alcoolica  dà  con  gli  alcali  una  colorazione  rosso-scura. 


/ 

% 


Bromuro  di  trini trofenilpiridinio. 


del 

luto 


(Questa  sostanza  si  forma  riscaldando  a  b.  in.  una  soluzione  alcoolica 
bromo-3,  4,  b-trinitrobenzolo  con  un  eccesso  di  piridina  :  si  ha  su¬ 
bì  separazione  di  una  massa  gialla  che  cristallizzata  dall’acido 
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acetico  glaciale  si  presenta  in  lamelle  giallo  dorate,  lucenti,  che  fondono 
sopra  300°. 

Sostanza  gr.  0,1066  ;  N  cc.  14,4  a  18°  e  731  min. 

trov.  °/0  :  N  15.24  ; 
per  CtjH-yC^NaBr  teor.  :  15.10. 

Si  scioglie  in  acido  acetico  :  è  pochissimo  solubile  in  alcool,  etere, 
benzolo  e  cloroformio.  Con  gli  alcali  dà  una  colorazione  rosso-scura. 

Toriuo.  —  Laboratorio  di  Chimica  Organica  del  R,  Politecnico.  Marzo  1922. 


GlUA  M.  —  Sopra  una  nuova  sostanza  colorante  rossa  della 
chinolina. 

Fra  le  sostanze  coloranti  ottenute  dalla  chinolina  e  dai  suoi  omo* 
loghi,  quelle  a  tipo  cianinico  sono  le  più  importanti.  Per  quanto  siano 
state  ottenute  numerose  di  queste  sostanze  coloranti,  la  loro  costituzione 
chimica  non  è  ancora  perfettamente  chiarita  (!|. 

Tuttavia  è  accertato  che  la  loro  formazione  avviene  in  presenza 
degli  alcali,  i  quali  reagiscono  con  i  sali  aiogeno-alehilati  della  chino¬ 
lina,  e  in  questa  reazione  prendono  origine  dei  derivati  d  ich  i  noli  ilici. 
Le  sostanze  coloranti  a  tipo  cianinico  contengono  una  molecola  di  alo- 
geno-alehile  legata  ad  un  atomo  di  azoto.  E’  nota  la  applicazione  delle 
cianine  nella  tecnica  dei  processi  fotografici  :  si  è  anche  tentato  di  in¬ 
trodurre  queste  sostanze  nella  pratica  industriale  {'). 

La  nuova  sostanza  colorante  che  descrivo  in  questa  nota  prende 
origine  condensando  la  chinolina  con  l’epicloi  idrina  in  presenza  di 
idrato  sodico.  In  questa  reazione  prende  origine  una  massa  semioleosa, 
colorata  intensamente  in  rosso-scuro,  che  tende  lentamente  a  solidifi¬ 
care.  Essa  solidifica  più  facilmente  quando  venga  mantenuta  in  essi- 
eatore  sopra  acido  solforico.  Da  questa  massa  resinosa  si  riesce,  me¬ 
diante  ripetuti  lavaggi  con  alcool,  ad  estrarre  un  composto  solido  co¬ 
lorato  in  rosso  il  quale  si  scioglie  negli  acidi  e  forma  un  cloroplatinato, 
cloranrato,  cloro  mercurato  e  un  pierà to  solidi. 

I  dati  analitici  portano  alla  conclusione  che  la  formula  di  costitu¬ 
zione  della  nuova  sostanza  colorante  possa  essere  rappresentata  dallo 
schema  seguente  : 


O  Cfr.  lo  studio  iuteresseute  di  A.  Kanfmann  e  P.  Strabiti  :  :  Uber  Chinolin 
Farbstoffe,  B.  44.  690  (1911)  dove  trovasi  un  estesa  letteratura  al  riguardo,  iuoltre 
W.  Konig  e  0.  Treichel  J.  pr.  102 ,  63  (1921).  -  (*)  Brev.  ted,  del  1904  della 
Oebster  Farbwerke. 


350 


Una  interpretazione  circa  la  formazione  di  questa  sostanza  è  la  se¬ 
guente  :  In  una  prima  fase  prende  origine  il  prodotto  salino  (II)  al  quale 
per  l’azione  condensante  degli  alcali  si  addiziona  una  seconda  mole¬ 
cola  di  chinolina,  e  quindi  si  torma  probabilmente  il  complesso  (III). 


(II) 


(III 


N— CHj—CH  -  CHt 


CI 


/ 


0 


Poiché  la  nuova  sostanza  colorante  rossa  non  contiene  alogeno,  Tal- 
cali  agisce  sopra  questo  complesso  eliminando  oltre  alla  molecola  d’acqua 
anche  /atomo  aiogenico  e  quindi  meditando  la  trasposizione  indicata 
con  lo  schema  (I). 

Questa  interpretazione  è  basata  sui  dati  analitici  della  sostanza 
colorante  e  dei  suoi  sali  :  tuttavia  è  bene  tener  presente  che  i  composti 
analizzati  non  furono  potuti  ottenere  molto  puri  perchè  sia  la  sostanza 
colorante,  che  è  alquanto  solubile  in  alcool,  che  i  suoi  sali  sono  per  lo 
più  amorfi. 

La  sostanza  colorante  disciolta  in  acido  acetico  glaciale  trattata 
con  una  soluzione  di  bromo  in  cloroformio,  addiziona  l’alogeno  for¬ 
mando  un  bromuro  fusibile  a  temperatura  elevata. 

La  sostanza  colorante  rossa  fu  da  me  ottenuta  anche  condensando 
la  chinolina  col  Ta-  dicloridrina  in  presenza  di  potassa  caustica  ciò  che 
corrobora  quanto  è  stato  detto  in  precedenza  della  sua  formazione. 

Pubblico  questa  nota  in  via  preliminare  riservandomi  di  studiare 
più  estesamente  tale  problema,  come  pure  di  isolare  i  composti  che 
prendono  origine  nella  reazione  clic  forma  oggetto  di  questa  nota. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

(Ir.  51,6  di  chinolina  pura  si  riscalda  a  b.m.  per  q uniche  ora  con 
gr.  20  di  epicloridrina,  quindi  si  aggiungono  200  cc.  di  acqua  e  cc.  25 
di  idrato  potassico  al  32  %.  Si  mantiene  la  miscela  sul  bagno  maria 
per  varie  ore:  la  soluzione  si  colora  sempre  più  in  rosso  oscuro  e  dopo 
qualche  tempo  si  ottiene  una  massa  semisolida  che  si  raccoglie  in  cap¬ 
sula  di  porcellana  dopo  averla  lavata  varie  volte  dapprima  con  acqua, 
indi  con  acqua  contenente  il  15  di  alcool  etilico.  Mantenendo  la 
massa  semisolida  in  essicatore  sopra  acido  solforico  si  ottiene  una  so- 
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stanza  solida  rosso  bruna,  che  per  azione  della  luce  diventa  di  colore 
giallo-chiaro. 

Per  Tanalisi  la  sostanza  fu  trattata  varie  volte  con  alcool  ed  etere 
solforico,  per  eliminare  una  parte  resinosa,  indi  mantenuta  nel  vuoto 
sopra  acido  solforico  per  varii  giorni,  così  purificata  si  rammollisce  a 
193°  a  220°  è  completamente  fusa. 

Sostanza  gr.  0,1776;  N  cc  14.3  a  15°  e  748  mm. 

trov.  °/0  :  N  9,39 
per  C21H,*N2  cale.  :  9.46. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  acetone,  acido  acetico,  insolubile 
in  etere  ligroina  e  alcool. 

Si  scioglie  negli  acidi  minerali  e  nell’acido  acetico  formando  dei 
sali  facilmente  solubili  in  acqua.  Questi  sali  non  si  sono  potuti  isolare. 
Essi  sono  intensamente  colorati  in  rosso-vinoso. 

P levato.  —  Si  ottiene  sotto  forma  di  una  polvere  di  color  rosso- 
mattone  aggiungendo  una  soluzione  alcoolica  di  acido  picrico  ad  una 
soluzione  in  acido  acetico  concentrato  della  sostanza  colorante. 

Cristallizzato  dall’alcool  fonde  a  194-195°. 

Sostanza  gr.  0,1113;  N  ce  12,5  a  15°  e  734  mm. 

trov.  °/0  :  N  12,86 

per  Co1Hlr>No-|-C0Il307N3  cale.  :  13.35. 

Cloroplatinato.  —  E  un  precipitato  giallo  scuro  che  si  forma  ag¬ 
giungendo  una  soluzione  alcoolica  di  cloruro  di  platino  ad  una  solu¬ 
zione  alcoolica  della  sostanza  colorante  addizionata  di  acido  cloridrico 
concentrato. 

La  sostanza  per  Tanalisi  fu  trattata  varie  volte  con  alcool  assoluto, 
indi,  seccata  sopra  acido  solforico. 

Sostanza  gr.  0.  2187  ;  Pt  gr.  0,0433. 

trov.  %,  :  Pt  19,79 

per  (C?1Hlt.Nf.HCl)2PtCl4  cale.  :  19.48. 

Si  scioglie  in  acido  cloridrico  concentrato  con  una  soluzione  verde. 

Cloroaurato.  —  Si  forma  aggiungendo  un  eccesso  di  una  soluzione 
di  cloruro  d’oro  ad  una  soluzione  alcoolica  della  sostanza  colorante. 

E  una  polvere  giallo-dorata  che  si  scioglie  in  molto  alcool,  da  cui 
si  precipita  allo  stato  di  polvere  cristallina. 

Per  Tanalisi  la  sostanza  fu  seccata  nel  vuoto  sopra  acido  solforico 
fino  a  peso  costante. 

Sostanza  gr.  0,1749  ;  Au  gr.  0,0533 

trov.  70  :  Au  30,47 
per  C21Hf7Nt.ÀuCl4  cale.  :  31.00. 

Nitrato.  —  Polvere  gialla  che  si  ottiene  disciogliendo  la  sostanza 
colorante  nelTacidj  nitrico  fumante  e  precipitando  con  acqua. 

Sostanza  gr.  0,1055;  N  cc  10,5  a  18  e  715  mm. 

trov.  °/(,  :  N  11,38 
per  cale.  :  11.64. 

Torino.  —  Laboratorio  di  elàmica  Organica  del  R.  Politecnico.  Marzo  1922. 


MAMELI  E.  -  Mercuriazione  nella  serie  aromatica.  —  (  Nota  I). 
Acetati  e  idrati  di  fenolmercurio  e  loro  derivati. 


I.  —  La  mercurazione.  cioè  la  sostituzione  diretta  dallTI  col  gruppo 
(  — HgX)f  ('),  per  ottennero  composti  del  tipo  R.IIgX,  è  una  reazione  di 
carattere  generale  e.  specialmente  nella  serie  aromatica,  ha  raggiunto 
un’estensione  e  un’importanza  notevoli,  paragonabili  a  quelle  della  ni¬ 
trazione,  soUbnazione  e  alogenazione.  Tale  estensione  è  stata  possibile 
grazie  al  metodo  di  mercurazione  di  Pesci,  per  mezzo  dell’acetato  di 
mercurio  (-),  elio,  meglio  degli  altri  sali  di  Mg  (  j,  si  presta  alla  me¬ 
rcurazione  diretta  e  più  precisamente  alla  preparazione  degli  acetos- 
simercurioderi vati  o  acetati  di  aleliilmereurio  HIIgA,  precedentemente 
ottenuti  per  via  indiretta.  Dagli  acetati  di  alchimelcurio  si  passa  agli 
idrati,  cloruri,  bromuri,  ioduri,  di  aleliilmereurio  e  ad  altri  derivati, 
onde  tali  acetati  si  possono  considerare  come  il  punto  di  partenza  per 
la  preparazione,  dei  composti  organo- mercurici  in  generale  e  dei  pro¬ 
dotti  di  sostituzione  che  da  questi  derivano. 

Tuttavia  il  numero  di  tali  composti  e  specialmente  dei  monoacetati 
di  fenolmercurio  rifornitesi  al  tipo  fondamentale  IIO.C6H4.Hg  A,  è  relati¬ 
vamente  scarso  (*),  ad  onta  delle  numerose  ricerche  eseguite  in  questo 
campo  e  nonostante  che  proprio  fra  i  derivati  di  mercurazione  dei  fe- 


(l)  X—  alogeno  o  residuo  arido  in  generale,  R--  rad  irai*-  organico.  A—  residuo 
dell'arido  acetico.  -  F)  b  uso  deli’HgA.,.  intraveduto  da  Schifi  (.1.  pi-.  1856,  70,  261: 
C.  R.  1*63,  50\  491,  *8*;  57,  >17;  Ann.  18154,  131,  1 1*5,  114;  vedi  anche  Selmi 
Eucidop.  chini.  1  *08.  2,  204;  4.  277),  introdotto  nell  industria  farmaceutica  dei  de-* 
rivati  organo-mercurici  da  Merck  (.1.  B.  1*81).  266*  ;  Ardi.  Pliarm.  18*9,  227,  60*- 
1*98,  23 /,  121  ;  B.  22,  R,  *27;  20,  R.  26»»),  fu  affermato  sperimentalmente  da  Pesci 
(0.  l*92-1899i,  1902;  R.  A.  L.  1*92,  1*93,  1*99,  1900.  1901  :  Z.  an.  Gli.  1*97,1*9*, 
1*99.  1902)  ed  esteso  da  Diinroth  (B.  1*9*,  1899,  1902,  1921  ;  Z.  an.  Pii.  1903;  Fe¬ 
bei*  dirette  Einfilhruug  voti  llg  in  aromatische  verbindungeu,  Tuhiugen,  1909),  da  Barn- 
herger  (B.  1*9*)  e  dai  ricercatori  successivi.  -  (-)  Diinroth,  B.  32,  7.98,  Einfuliruug 
Hg  ai*,  verh.,  *.  34,  Ivy,  B.  22.  1337  ;  Z.  pii.  Oh.  30,  193;  Briegei  e  Sehuiloinann,  4. 
pr.  1911,  S.O,  190*.  -  (*)  1  monoacetati  ottenuti  »lirettaim*nte  sono  finora  solo  quelli 
dei  due  naftoli  (Bamherger.  B.  31,  2021,  Briogor  e  Schulemann,  1.  c.  182;  Pao- 
hni,  G.  51,  li,  18*).  (ìli  altri  pochi  monoacetati  noti  o  furono  ottenuti  indiretta¬ 
mente.  come  quello  «lei  p.rresolo  dall’ossido  (Dimroth.  B.  35,  2*."»*).  oppure  sono  in¬ 
completamente  conosciuti  nella  loro  formula  di  costituzione,  come  l'acetato  di  p.xile. 
nolmercurio  (0.  1912,  li.  1213),  e  quello  «Iella  resorciua  (beys,  0.  B.  1905,  I.  1331) 
Più  studiati,  ma  sempre  poco  numerosi,  sono  invece  i  monoacetati  ottenuti  da  deri¬ 
vati  del  fenolo,  come  Pan  isolo  e  il  fonet-olo  (Michaelis  e  Rabinerson.  B.  23,  2343  : 
Michaelis  e  Geislur,  B.  27.  237  ;  Dimroth,  B.  25,  2 **>7,  Einf.  02),  gli  acidi  feuolso* 
fonici  (Brieger  e  Schulemann,  1.  c.  130),  e  gli  acidi  feuossiacetici  (C.  1913,  II 
1 91). 
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noli  si  riscontrino  composti  da  lungo  tempo  noti  in  commercio  per  le 
loro  applicazioni  igieniche,  terapeutiche  (*)  e  industriali  (2). 

Tale  lacuna  nella  conoscenza  dei  monoacetati  di  fenolmercurio  è 
da  attribuirsi  a  diverse  cause.  Cosi,  nella  reazione  fra  HgA«,  e  fenolo, 
si  può  avere  la  formazione,  oltreché  del  derivato  monomercurato,  anche 
di  quello  dimercurato  : 

C6H5.OH  +  Hg(C*H302)f  -  HO.C6H4.HgOOOCH3  +  CfH402. 

C6H5.OH  +  2Hg(C2H302)o  =  HO.C6H3(HgOCOCH3)2  +  2C,H4Of 


Di  queste  due  equazioni  talvolta  la  prima  prevale  sulla  seconda, 
specialmente  operando  senza  intervento  di  solvente.  Ma  più  frequente¬ 
mente  si  operò  finora  in  soluzione  acquosa,  o  acquoso  alcoolica,  o  ac- 
quoso-acetica,  e  in  queste  condizioni  la  seconda  prevale  sulla  prima, 
anche  se  i  due  corpi  posti  a  reagire  sono  in  proporzione  equimoleco- 
lare.  Si  ha  cioè  dapprima  e  in  quantità  preponderante,  la  separazione 
del  diacetato  di  fenolmercurio  insolubile,  che  si  presenta  di  solito  in 
una  sola  forma  (I),  nella  quale  i  due  gruppi  ( — HgA)  occupano  general¬ 
mente  le  posizioni  para  e  orto  rispetto  all’ossidrile  se  esse  sono  libere  (3); 
mentre  nelle  acque  madri  rimangono  i  monoacetati  di  fenolmercurio 
che  si  presentano  in  due  forme  isomeriche  :  orto  (II)  e  para  (III)  (4), 
difficilmente  separabili  e  purificabili  : 


OH 

OH 

OH 

/NMlgOCOCH, 

/^HgOCOCII, 

/\ 

I 

il 

in 

\J 

HgOCOCH3 


Per  queste  e  altre  ragioni  (:>) ,  anziché  procedere,  dopo  avere  iso¬ 
lato  il  derivato  dimercurato,  alla  separazione  dei  monoacetati  isomeri, 
si  preferì  in  generale  convertirli,  per  doppio  scambio  con  NaCl,  in  seno 
stesso  alle  a.  m.,  nei  rispettivi  cloruri  di  fenolmercurio  (G),  i  quali  sono 
meno  solubili  e  quindi  più  facilmente  isolabili. 


(•)  Hagers  Haodbuch  dei*  Pliarm.  praxis,  II,  60,  74,  (1007),  Witlimore,  Jour. 
iud.  eng.  chem,  1010,  11,  1090  ;  Whitmore,  Organiti  compounds  of  mercurv,  1921,  368, 
Brieger  eSchuIemann,  1.  c.  102.  Dimroth.  B.  ì 15 ,  2033.  2805,  2873,  Einfiihrung  Hg. 
18,  55;  Buroni,  G.  32,  II,  305;  Rupp.  Ardi.  Pliarm.  255,  1011.  -  0)  C.  1010, 
I,  1070  Chem.  Abst.  8,  1337.  -  (3)  Cosi  avviene  nel  fenolo  (Dimroth,  B.  35,  2863  ; 
EinfUhrung  Hg.  17,  52;  Brieger,  Ardi.  Pliarm.  253,  62)  e  nel  timolo  (Rupp,  1.  c.). 
Recentemente  però  (G.  51.  II,  188)  si  ottenne  da  un  diacetato  di  fenolmercurio  un 
diiodiofenolo,  p.  f.  151°.  Se  la  posizione  para  non  è  libera,  vengono  occupate  le  due 
posizioni  orto,  come  nel  p.cresolo.  (Dimroth  B.  35,  2856  :  Einf.  Hg,  56).  -  (4)  In  nessun 
caso  si  è  osservato  la  formazione  dell’isomero  meta.  B.  35,  2032;  39.  1108;  54,  1504: 
Am.  4-2.  1185,1203;  43,  608,  1894,  2238.  -  (:‘)  Manchot  A.  421,  331,  (Schoeller,  B. 
53,  2144;  Dimroth,  B.  54  1504).  -  (c)  Dimroth,  B.  31,  2154;  32,  762;  35,  2853; 
Einfiihrung  Hg  33;  Whitmore  e  Middleton,  Am.  Soc.  4 3,  619. 
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Le  incertezze  e  le  oscurità  che  ho  indicato  per  gli  acetati  si  pos¬ 
sono  ripetere  per  gli  idrati  di  fenolmercurio  o  ossimercuriofenoli, 
HO.CGH4.HgOH,  che  da  essi  derivano  e  che,  ancor  più  degli  acetati, 
per  la  sostituibilità  dell’OH  basico,  possono  esser  usati  come  punto  di 
partenza  per  la  preparazione  dei  diversi  sali  di  fenolmercurio. 

Io  mi  propongo  di  completare  la  conoscenza  sui  derivati  mercu* 
rati  dei  fenoli  in  generale,  incominciando  a  descrivere  in  questa  me¬ 
moria  i  monoacetati,  gli  idrati  e  altri  sali  di  fenolmercurio  ottenuti 
dal  fenolo  ordinario,  riservandomi  di  descrivere  nelle  memorie  seguenti 
i  prodotti  analoghi  ottenuti  dagli  altri  fenoli  e  di  studiare  in  qualche 
caso  i  sistemi  binari  e  ternari  relativi  alla  mercurazione. 

II.  —  Per  quanto  riguarda  più  specialmente  il  fenolo  ordinario,  ri¬ 
cordo  che  i  primi  ricercatori  credettero  di  avere  ottenuto,  nelle  reazioni 
frafenoli  e  sali  di  Hg,  dei  fenati  di  Hg.  Desesquelle  (!),  seguendo  le  in¬ 
dicazioni  di  Romei,  ottenne  da  CfiHs.OK  4-  HgClt.  in  soluzione  acquosa, 
un  corpo,  cui  attribuì  la  forinola  C6H5OHgCl  e  che  chiamò  «cloruro 
e  fenolato  misto  di  Hg.  o  sublimofenolo  ».  Operando  con  eccesso  di 
CtìH:,.OK,  ebbe  V  «  idrossifenolato  di  Hg  »,  che  indicò  con  C^H^OHgOH 
e  dal  quale  con  C2U40<  passò  a  un  supposto  «  acetato  e  fenolato  misto 
di  Hg»:  C,;H5OHgOCOCH;l.  Si  credette  in  seguito  che  i  corpi  ottenuti 
da  Desesquelle  fossero  rispettivamente  il  cloruro  di  p. fenolmercurio  : 
HO.C6H4.HgCl,  l’idrato  di  p. fenolmercurio  HO.C0H4HgOH  e  l’acetato  di 
p. fenolmercurio  :  HO.C6H4HgA  (*)  ;  ma  non  fu  data  alcuna  dimostrazione 
sperimentale  nò  per  una  serie  di  formule,  nè  per  l’altra. 

Diraroth  (;i),  facendo  reagire  BHgAa.  sul  fenolo  in  soluzione  ac- 
quosa-acetica,  separò  il  diacetato  di  fenolmercurio,  ma  non  separò  i  rao- 
noacetati  contenuti  nelle  a.  m.,  preferendo,  come  dissi,  trasformarli  nei 
corrispondenti  cloruri  di  fenolmercurio.  Solo  accenna  al  fatto  che  la 
sospensione  dell’ossido  di  o. fenolmercurio  in  Cf)HR  trattata  con  C2H402 
all’ebollizione,  dà  separazione  di  cristalli  di  acetato  di  o. fenolmercu¬ 
rio  (*),  ma  non  indica  il  p.  f.  di  tale  acetato.  Whitraore  e  Middleton  (5) 
fecero  reagire  direttamente  HgÀ2  e  fenolo,  precipitarono  la  soluzione 
con  NaCl,  e  ottennero  i  due  cloruri  di  o.  e  p. fenolmercurio.  senza  avere 
derivato  dimercurato.  Paolini  ( r),  operando  in  soluzione  di  CJI402conc. 
a  freddo,  ottenne  un  diacetato  di  fenolmercurio;  non  accenna  a  for¬ 
mazione  di  monoacetati. 

Nella  pratica  farmaceutica  (7)  è  usato,  oltre  l’Hydrargyrum  subcar- 
bolicum  o  subphenolicum  di  Gamberini  e  Romei  C6II5OHgOH  (?)  o 
(CcH&0)tlIg  4"  HgO  4-  H.,0  (?)  e  l’Hydrargyrum  carbolicum  o  phenoli- 

<M  Bl.  7,  755,  11*92);  //,  263.(1  ^*4).  -  (*)  Dhnrotli.  B.  31,  2156,  Einfiìhrung 
Hg.  18;  Withmore,  Org.  comp.  of  Hg,  257,  25S.  -  (:{)  B.  31,  2154;  3?,  762;  35, 
2*53;  EinfUlming  Hg.  33.  -  (■*)  Eiufiilining  Hg.  8*.  -  (r’)  Ara,  Sor.  43,  <119.  -  B)  l.  c. 
-  (7)  Hagers  Handbudi  dei*  Binimi,  praxis,  1907,  II,  60:  Schraidt,  Barra.  Ch.  II,  981  ; 
Guareschi,  Coiaineiit.  alla  fannarop.  ital.  II,  537  :  Armali  Merck,  1890. 
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-cura  di  B.  Fischer  (C6H50)JIg,  che  sono  da  ritenersi  invece  come  mi¬ 
scele  di  ossidi  di  fenolmercurio  (*),  anche  un  hydrargvrum  phenoloace- 
ticum,  p.  fi  149°,  di  E.  Merck,  che  si  separa  trattando  il  C$H5ONa  con 
HgA«  e  sciogliendo  il  precipitato  ottenuto  nella  soluzione  calda  di  HgA« 
e  al  quale  si  attribuiscono  le  forinole  non  dimostrate  C6H5OHgOCOCHn 
o  p.HO.C6H4.HgOCOCff3  I2).  Nella  pratica  industriale  e  terapeutica  (3) 
poi  sono  usati  numerosi  derivati  mercurati  del  fenolo  senza  indica¬ 
zione  esatta  nè  della  preparazione,  nè  delle  proprietà  e  in  ogni  caso 
non  si  fa  cenno  di  monoacetati  di  fenolmercurio. 

Da  questa  rapida  scorsa  si  rileva  quindi  che  ancora  non  sono  stati 
isolati  o  dimostrati  i  monoacetati  di  fenolmercurio. 

lo  ho  potuto  constatare  che  in  tutte  le  reazioni  fra  HgA*  e  fenolo, 
anche  in  quelle  che  finora  avevano  dato  luogo  preponderantemente  a 
diacetato  di  fenolmercurio,  si  formano  e  si  possono  isolare,  nelle  con¬ 
dizioni  e  con  i  rendimenti,  che  indicherò  nella  parte  sperimentale,  an¬ 
che  i  monoacetati  di  fenolmercurio  orto  e  para. 

Delle  condizioni  che  possono  interessare  tale  reazione,  ho  tenuto 
•conto  per  ora,  solo  di  quelle  riguardanti  la  presenza  e  la  natura  del 
solvente.  Sotto  questo  aspetto,  le  condizioni  finora  descritte  in  lettera¬ 
tura,  per  la  reazione  fra  fenoli  e  sali  di  Hg,  sono  le  seguenti  : 

1°  Riscaldamento  diretto,  senza  presenza  di  solvente:  es.  fenolo,  ani¬ 
solo,  fenetoio  (4). 


2n 

Reazione 

in 

soluzione  acetica:  es.  naftoli,  fenoli  vari  p). 

3° 

« 

» 

» 

acquosa-acetica  :  es.  fenolo,  p.  cresolo  (6),  naf¬ 
toli  (7). 

4U 

» 

» 

» 

alcoolica-acetica:  es.  timolo  (*). 

5,J 

» 

» 

» 

alcoolica:  es.  ^-naftolo  (,J). 

6° 

» 

» 

» 

acquosa-alcoolica  :  es.  timolo,  a-naftolo  (,0). 

7° 

* 

» 

» 

acquosa:  es.  fenolo,  p. cresolo  (“),  fi-naftolo  (i2). 

Di  esse 

ho 

trovato 

particolarmente  vantaggiosa  per  ottenere  i  mo- 

noacetati  di  feoolmercurio  quella  n.  1,  minore  rendimento  forniscono 
quelle  dei  n.  3  e  5  e  rendimenti  ancor  minori  quelle  dei  n.  4,  0,7,  men¬ 
tre  dà  quasi  interamente  diacetato  quella  del  n.  2. 

Per  stabilire  la  posizione  del  gruppo  ( — HgA)  nei  due  acetati  di 
fenolmercurio  isolati,  li  ho  trasformati  nei  corrispondenti  cloruri  di  fe- 

(*)  Dimroth.  B.  35,  2n>5;  EinfHrhung  llg.  55  ;  Hirsehsohn,  0.  1904.  1.  309. 
-  (-)  llager.  1.  c.  01  ;  Whitmore.  Org.  comp.  of.  Hg,  257.  -  (:!)  Chom.  Abstrarts.  b\ 
154**;  /J,  2910.  Whitmore,  I.  c.  30.s.  -  (4)  Dimroth,  B.  35,  2S07,  Witmore  e  Midd- 
leton,  1.  c.  -  (5)  Bamberger,  1.  c.  :  Leys  1.  c.  ;  Paoliui,  1.  <\  -  ('  )  Dimroth,  B.  35, 
2 %56,  Einfiihrung  Hg.  33,  56.  -  (7)  Brieger  e  Sehulemann  I.  c.  152,  133,  135.  -  (M)  Dim¬ 
roth,  B.  35,  3.S64.  -  (y)  Whitmore,  Org.  romp.  2^0.  -  (I0)  Dimroth,  B,  35,  2861, 
Brieger  e  ^chulemann,  1.  c.  133.  -  (“)  Dimroth,  B.  31.  2151  ;  32.  70»  1  ;  35.  2853, 
2856.  -  (12)  Bamberger,  I.  e. 
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nolraercurio,  ove  la  posizione  del  gruppo  ( — HgCl)f  era  stata  già  stabi¬ 
lita  (*).  Ho  potuto  così  dimostrare  che  dei  due  acetati  ottenuti,  quella 
a  p.  f.  157°  è  Tisomero  orto,  perchè  per  razione  del  NaCl,  si  trastorma 
nel  cloruro  di  o.fenolinereurio  p.  f.  156°  e  inoltre  per  azione  dello  iodio 
dà  lo.  iodiofenolo  p.  f.  43°. 

.OH  (1)  /Oli  (1  )  /OH  (1) 

C,H4<  C„H  /  -*  C,.H  / 

XHgCl  (2)  \HgCOXH,  (2)  M  (2) 

e  che  quello  p.  fi  1G5°  è  risomero  para,  perchè  si  trasforma  nel  clorura 
di  p.fenolmercurio  p.f.  222°  : 

/OH.  (1)  /OH  (1) 

C,H  “>  0,11,/ 

\HgC04CH:1  (2)  XHgCl  (4) 

Ho  potuto  inoltre  constatare  che,  nelle  condizioni  da  me  seguite 
per  studiare  l’azione  dello  J  sull’acetato  di  o.fenolinercurio,  oltre  l’o. io¬ 
diofenolo,  si  formano  il  2.4.diiodiofenolo  e  il  2.4.6.triiodiofenolo  : 


OH 

OH 

OH 

OH 

|/XjIIgCO..CHa 

/> 

I, 

/\] 

— 

>  1 

\/ 

\/ 

\/ 

I 

\/ 

1 

che  rappresentano  stadi  successivi  di  una  medesima  reazione,  probabil¬ 
mente  catalizzata  dallo  stesso  composto  inercurato.  Tale  fatto,  non  an¬ 
cora  constatato  nelle  iodurazioni  finora  eseguite  sui  derivati  inercurati, 
è  dato  anche  dal  cloruro  di  o.fenolmercurio,  il  quale  aveva  fornito  il 
solo  o.iodiofenolo  (*).  Mi  riservo  di  ritornare  in  altra  memoria  su  questo 
particolare  della  iodurazione  dei  composti  inercurati,  che  può  condurre 
a  utili  applicazioni. 

Partendo  dai  due  monoacetati  di  fenolinereurio  isomeri,  ho  prepa¬ 
rato  alcuni  derivati,  e  cioè  gli  idrati,  bromuri,  ioduri,  nitrati,  solfati  di 
o.  e  di  p.fenolmercurio,  che  non  erano  ancor  noti,  e  che  descriverò  più 
avanti,  oltre  i  cloruri  già  conosciuti.  Essi  si  ottengono  per  azione  degli 
idrati  o  dei  sali  alcalini  sugli  acetati  di  fenolinercurio  o  in  alcuni  casi 
per  azione  dei  relativi  acidi  sugli  ossidi  di  fenolinercurio.  Anche  gli 
ioduri  alcalini,  che  talvolta  anziché  il  corrispondente  ioduro  di  arilmer- 
curio,  danno  il  composto  di  diarilmercurio  RIIgK,  il  quale  spesso  si  de¬ 
compone  ripristinando  il  fenolo  (3),  ini  hanno  condotto  direttamente,  in 

(*)  Di  ni  rotli,  8, 31  ‘2155;  32,  762  ;  3óì  2853;  Einf.  -  <*)  B.  3h  2155.  *  p)  Pe¬ 
sci,  G.  23,  1,  398,  399;  32,  II,  277,  302;  Piccinini,  G.  24,  II,  455  e  s eg.  Dim- 
roth,  B.  35.  2853,  Z.  an.  33.  311;  Bilmann  B.  35.  2571,  2581  ;  43,  568;  Bilmann 
Witt.  B,  42.  1070;  Brieger  e  Schulemaun.  1.  c.  97,  104.  105,  108.  341  ;  M anello t. 
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condizioni  blande  di  reazione,  dall’acetato  di  fenolmercurio  all’ioduro 
corrispondente  : 

HO.C6H4HgA  _  HO.C,fI4HgI. 

Riunisco  nel  seguente  quadro  i  derivati  monomercurati  del  fenolo 
ora  conosciuti. 


Derivati  monomercurati  del  fenolo  (*). 


l 

Orto  i 

Fara 

Acetati 

di  fenolmercurio 

HO.C„H4.}|gOOO  CH;1 

1 

p.f.  157" 

i 

p.f.  165" 

Mameli 

Cloruri 

» 

• 

j  HO.C„Hl.Hg<;i 

>*  152.5:156 

1 

! 

!  >  224-225:  222 
219-220.  210 

Dimroth,  Whit¬ 
more  e  Mid- 
leton,  Mameli 

Bromuri 

i  3 

> 

;  HO.(\.H4.HgBr 

:  »  130-132 

|  »  144-140 

Mameli 

Ioti  il  ri 

> 

» 

^  HO.C..H,  HffI 

»  121 

i  «  134-135 

! 

»> 

Solfati 

» 

> 

tH0.CliH4.Hg>5S04 

<  non  fonde 

non  fondo 

» 

Nitrati 

* 

» 

HO.ChITj.HgNO, 

p  d.  200" 

p.  d.  210" 

» 

Idrati 

> 

» 

HO.C,H4.HgOH 

ì  n.  f. 

u.f. 

» 

Oggidì  » 

Ossido  Interno 

» 

» 

I 

(H0.C«H,.Hg>,0 

W<1  | 

Hg 

»  ! 

»> 

p.  d.  180 

Dimioth,  Whit¬ 
more  e  Mid¬ 
dleton 

Dimroth 

I 

i 

i 

PARTE  SPERIMENTALE. 

Reazione  fra  fenolo  e  acetato  di  mercurio. 

Questa  reazione  può  portare,  come  ho  detto,  alla  formazione  del 
diacetato  e  dei  due  monoacetati  (orto  e  para)  di  fenolmercurio,  in  quan¬ 
tità  differenti  a  seconda  delle  condizioni  diverse  di  reazione.  Di  tali 


A.  k'JO.  1*3  Whitmore,  Am.  Soc.  41.  1*44,  1919;  Organ.  Comp.  of.  Hg.  <ì0,  73. 
Whitmore  e  Middlelon,  1.  c.  Nei  fenoli,  il  distacco  del  Hg  dal  nucleo  benzenico  pud 
essere  evitato  o  diminuito  sia  operando  iu  condizione  blande  di  reazione  (Rupp,  Ardi, 
der  Pbarin.  255 ,  195),  sia  proteggendo  POH  fenico  con  un  alchile  o  un  acile  (Whit¬ 
more  e  Middleton,  1.  c.;  Witmore,  Org.  coni.  of.  Hg.  205.).  -  (')  Di  alcuni  di  questi 
corpi  sono  noti  —  ottenuti  generalmente  per  via  indiretta  —  i  derivati  per  sosti¬ 
tuzione  dell ' H  fenico,  come  gli  eteri  metilici  e  etilici  degli  acetati,  cloruri,  bromuri  e 
ioduri  di  fenolmercurio  (Michaelis,  Dimroth,  Manchot).  gli  acetilderivati  dei  cloruri  e 
ioduri  di  fenolmercurio  (Whitmore  e  Middleton),  i  beuzoilderivati  dei  cloruri  di  fenol- 
mercurio  (Dimroth).  Sono  noti  anche  derivati  per  sostituzione  di  H  nucleari  con  Cl,  Br, 
NO.  NO.,,  ecc..  che  si  possono  riferire  ai  rispettivi  cloro-,  bromo-,  nitroso-,  nitrofenoli. 
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condizioni  ho  già  indicato  quelle  riguardanti  la  presenza  e  la  natura 
del  solvente.  Riferirò  alcune  delle  esperienze  eseguite. 

Per  azione  diretta ,  senza  solvente.  —  Seguendo  le  linee  generali 
della  reazione  di  Whitraore  e  Middleton  (*),  ho  aggiunto  a  piccole  por¬ 
zioni  e  agitando,  PHgAg  (in  polvere  cristallina  e  previamente  seccato) 
al  fenolo  scaldato  a  b.m.,  lino  a  quando  l’HgA,  non  si  scioglieva  piò 
dopo  breve  agitazione.  In  generale,  ho  usato  per  gr.  12  di  fenolo  (1,65 
raol.)  circa  gr.  25  di  HgA2  (s)  |1  raol.),  impiegando  15'  per  aggiungere 
PHgA,  e  prolungando  il  riscaldamento  per  altri  5'.  Si  tratta  in  seguito 
con  100  cc.  di  H20  bollente  e  si  riscalda  ancora  rapidamente,  lino  a 
che  il  liquido  oleoso  sia  tutto  sciolto  nelllLO.  La  soluzione  così  ottenuta 
si  filtra  rapidamente  per  separarla  da  scarsi  grumi  pastosi.  Il  filtrato  si 
intorbida  subito  e  lascia  depositare  lentamente  una  sostanza  bianca  pa¬ 
stosa  costituita  da  diacetato  e  dai  monoacetati  di  o.  e  di  p.fenolmercurio* 
insieme  al  fenolo  non  combinato.  Tale  sostanza,  separata  dopo  completo 
raffreddamento,  viene  lavata  con  un  solvente,  che  asporti  solo  il  fenolo 
non  combinato  (etere  di  petrolio,  ligroina,  CC14  e  specialmente  toluene) 
e  diventa  così  polverulenta.  Le  a.  in.  dalle  quali  fu  separata  la  sostanza 
pastosa,  danno,  per  lenta  evaporazione,  dei  depositi  cristallini,  costituiti 
ancora,  dai  due  monoacetati  isomeri,  con  prevalenza  di  quello  orto. 

Concentrando  a  b.m.  cautamente  (evitare  forte  calore  e  fazione 
della  luce,  per  impedire  resinificazione  e  decomposizione)  si  può  avere 
la  totalità  dei  due  isomeri,  formatisi  nella  reazione.  Nei  diversi  depo¬ 
siti  così  ottenuti  si  possono  separare  i  tre  acetati  presenti,  trattandoli 
paracchie  volte,  fino  a  esaurimento,  in  estrattore  Soxhlet,  dapprima  con 
etere,  per  asportare  la  maggior  parte  dell’o. acetato  e  in  seguito  con  al¬ 
cool  etilico  per  asportare  il  p. acetato.  Rimane  indisciolto  il  diacetato. 
Nei  solventi  che  si  usano  per  tali  estrazioni  è  opportuno  mettere  al¬ 
cune  goccie  di  acido  acetico. 

La  separazione  dei  due  monoacetati,  fatta  con  i  solventi  indicati, 
non  è  mai  completa,  ma  purificando  ulteriormente  con  cristallizzazioni 
frazionate  da  alcool  metilico  o  etilico  o  etere  acetico  o  anche  ben¬ 
zolo  (ove  però  sono  meno  solubili  che  nei  tre  precedenti  solventi),  i  re¬ 
sidui  ottenuti  dalla  distillazione  degli  estratti  eterei  riuniti  o  degli 

(l\  Ani.  ooc.  43,  619.  Lo  condizioni  non  indicate  in  tale  memoria  (durata  del  ri- 
scaldamento,  qua  ut  ita  di  H/)  aggiunta)  furono  stabilite  dopo  vari  tentativi.  Per  le 
altre,  riportate  nel  trattato  di  Whitmore  (Organic  compound  of  Hg,  257}  differente¬ 
mente  da  quanto  è  indicato  nella  memoria  (aggiunta  di  alcool,  invece  di  H.»0  al  li¬ 
quido  oleoso  risultante  dalla  reazione  fra  0,11., OH  e  HgAo),  ito  seguito  successiva¬ 
mente  entrambe  le  indicazioni  e  ho  visto  die  vi  è  poca  differenza.  -  (~)  1/HgA*  usato 
dette  all’analisi  il  61,  96  °/o  dì  Hg  (calcolato  per  llgA2  :  Hg  %  62,  95)  e  non  con¬ 
teneva  nè  Hg  metallico,  uè  sali  memirosi,  quindi  può  ritenersi  al  tenore  del  9S.4 
Whitmore  e  Middleton  (1.  c.)  dicono  di  avere  usato  un  HgA2  a!l\<>  °/<f;  ma  tale  dato 
non  si  accorda  con  i  rendimenti  da  essi  ottenuti,  che  richiedono  fino  al  96.  S3  °/^ 
del  PHgA*  impiegato. 
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estratti  alcoolici  riuniti,  si  perviene  a  completare  la  separazione  e  la 
purificazione  dei  due  isomeri.  In  generale  l’isomero  para  si  separa  per 
primo,  come  polvere  amorfa  bianca  o  leggermente  colorata  in  grigio, 
quello  orto  in  seguito,  sotto  torma  di  cristalli  bianchi  o  paglierini  den¬ 
tatici,  oppure  come  prismi  aghiformi  riuniti  a  ciuffi  o  a  ricci.  Separati 
meccanicamente  i  due  isomeri  si  possono  ulteriormente  purificare  dalle 
loro  soluzioni  nei  solventi  indicati,  leggermente  acidificati  con  C2H402. 
Il  diacetato  rimasto  come  residuo  insolubile  nelle  diverse  estrazioni 
e  purificazioni,  viene  cristallizzato  dall’acido  acetico  caldo  p.f.  224-2-5°; 
Hg  °/0  =  fio,  76.  calcolato  per  HO.C6H3(HgA),:Hg  f’/o  =  65,  63. 

I  Rendimenti  medii  ottenuti  (calcolati  rispetto  alI’HgA,  necessario 
per  la  formazione  dei  diversi  prodotti)  sono  raccolti  nella  tabella  se¬ 
guente,  ove,  per  comodità  di  confronto,  riporto  anche  quelli  ottenuti  in 
alcune  preparazioni  di  cloruri  di  fenolmercurio,  fatte  nelle  stesse  con¬ 
dizioni  ora  descritte,  per  quanto  riguarda  la  prima  parte  della  reazione 
tra  CeH^.OH  e  HgA*,  che  veniva  proseguita  aggiungendo  alla  soluzione 
acquosa  100  cc.  di  soluzione  calda  di  NaCl  5  °/0.  Il  precipitato  otte¬ 
nuto  veniva  trattato  secondo  le  indicazioni  di  Dimroth  e  di  Whitmore  e 
Middleton  (‘)  per  separare  i  tre  cloruri  di  fenolmercurio.  Riporterò 
anche  i  rendimenti  dei  cloruri  calcolati  sui  dati  ottenuti  da  questi  ul¬ 
timi  autori  in  tali  reazione,  operando  a  100°  e  li  indicherò  con  (W.M.). 


DERIVATI 

monomeronrati 

1 

orto  |  para 

dimercurati| 

Acetati 

30 

52 

i 

15 

Cloruri 

32 

56 

10 

»  (W  M  ) 

27.1 

60,7 

Totule 

HgA,  consumato 


9S 


%,8 


In  soluzione  acq uom-ace t ica .  —  Per  ottenere  gli  acetati  di  fenol¬ 
mercurio  in  soluzione  acquoso-acetica,  ho  seguito  in  parte  le  condizioni 
indicate  da  Dimroth  per  la  preparazione  dei  cloruri  di  fenolmercu¬ 
rio  (L>),  limitando  la  reazione  all’azione  della  soluzione  acetica  di  HgO 
sulla  soluzione  acquosa  di  fenolo. 

Si  scioglie  a  caldo  HgO  in  una  miscela  di  1000  cc.  HtO  -}-  175  cc. 
C2H402  l800  cc.  di  tale  miscela  per  ogni  100  gr.  di  HgO,  si  filtra  intro¬ 
ducendo  il  filtrato  caldo  nella  soluzione  pure  calda  del  0„H:>0H  in  H.,0 
(1300  cc.  H20  per  ogni  100  gr.  di  C*II-OH),  e  si  riscalda  tutto  a  b.  m. 
bollente,  per  un  tempo  variabile,  secondo  la  durata  che  si  vuol  dare 


(0  L.  c.  -  (•}  B.  SI.  2154;  32.  T53  ;  33,  2853;  Eiufiiiìrung  Hg.  33. 
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alla  reazione.  Questa  è  terminata  quando  il  liquido  non  dà  più  con 
NaOH  precipitato  di  HgO  (circa  2  ore),  ma.  come  vedremo,  interrom¬ 
pendo  prima  di  questo  tempo,  si  possono  variare  i  rendimenti  dei  sin* 
goli  derivati. 

Operando  con  proporzioni  equimolecolari  di  C6H.,OH  e  IlgO,  il  pro¬ 
dotto  principale  della  reazione  è  il  diacetato  di  fenolmercurio  poco  so¬ 
lubile.  che  in  parte  precipita  già  durante  il  riscaldamento,  in  parte 
rimane  in  soluzione,  insieme  ai  due  monoacetati  formatisi  contempora¬ 
neamente.  Se  invece  si  fanno  reagire  gli  stessi  corpi,  nella  proporzione 
2CtìIlsOlI:HgOt  lasciando  inalterate  tutte  le  altre  condizioni,  il  diacetato 
si  forma  in  minor  quantità  e  anziché  durante  la  reazione,  precipita 
poi,  durante  il  raffreddamento  del  liquido.  Nel  primo  caso  il  diacetato 
precipitato  durante  la  reazione,  venne,  alla  fine  di  questa,  separato  con 
rapida  filtrazione  dalle  a.m.  In  tutti  i  casi,  queste  dettero,  prima  per 
raffreddamento,  poi  per  cauta  evaporazione,  dei  depositi,  che  vennero 
raccolti  a  intervalli  variabili,  secondo  l’entità  e  l’aspetto  dei  depositi 
stessi.  Essi  sono  costituiti  sul  principio  da  quantità  prevalenti  di  dia¬ 
cetato  e  scarse  di  monoacetati,  mentre  nelle  frazioni  successive,  questi 
ultimi  vanno  progressivamente  aumentando  e  il  diacetato  va  dimi¬ 
nuendo  fino  a  scomparire.  Si  possono  seguire  le  variazioni  di  composi¬ 
zione  dei  primi  depositi,  meglio  che  con  i  p.t.  (*),  con  rapide  determi¬ 
nazioni  volumetriche  di  Hg.  a  scopo  di  saggio  (2).  Le  diverse  frazioni 
vennero  assoggettate  separatamente  a  successive  estrazioni,  fino  a  esau¬ 
rimento,  con  gli  stessi  solventi  già  indicati  nella  reazione  precedente  e 
i  tre  prodotti  ottenuti  vennero  purificati  analogamente. 

In  tutte  le  reazioni  eseguite,  si  ha  un  consumo  quasi  eguale  di 
HgA,  —  circa  il  90  °/0  della  quantità  totale  impiegata  nella  reazione  — 
variamente  ripartita  fra  i  diversi  prodotti  ottenuti. 

T  rendimenti  constatati  per  reazioni  della  durata  di  due  ore,  sono 
raccolti  nella  tabella  seguente,  ove  riunisco  per  comodità  di  confronto 
anche  quelli  dei  cloruri  di  fenolmercurio,  ottenuti  iu  varie  preparazioni 
di  controllo  alle  precedenti,  precipitandoli  con  NaCl  nelle  a.m.,  dopo 
la  separazione  del  diacetato,  e  separandoli  secondo  le  indicazioni  di 
Dimroth  (:l),  ma  sostituendo  l'etere  acetico  all'alcool  per  l’estrazione  del 


(l)  Nella  maggior  parte  dei  composti  di  fenolmercurio  la  fusione  è  accompagnata 
da  una  parziale  decomposizione,  onde  la  determinazione  del  p.f.  è  influenzata  notevol¬ 
mente  dalla  velocità  di  riscaldamento.  A  evitare  tale  inconveniente  fu  consigliato  di 
introdurre  il  tubicino  capillare  uel  bagno  precedentemente  scaldato  a  una  temperatura 
inferiore  di  10°  a  quella  trovata  in  una  determinazione  preliminare  fatta  nelle  con¬ 
dizioni  ordinarie  (M icliael is,  B.  'JS,  1629;  Dimroth,  Eiuftthrung  Hg.  28).  -  (*)  Una 
determinazione  volumetrica  di  Hg,  se  la  sostanza,  come  nel  caso  degli  acetati  di  fe¬ 
nolmercurio,  si  decompone  facilmente  (10’)  con  H2S04  -|-  KN0:(,  esegiita  con  la  so 
luzione  N/l0  NH4S0N,  secondo  le  indicazioni  da  Rupp  (Arch.  Phann.,  1917,  2J5,  196) 
dura  solo  20  .  -  (b  B.  V2,  762  :  Ein  fiihrung  llg,  34. 
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cloruro  di  p.  felini  mercurio.  I  risultati  ottenuti  nella  preparazione  dei 
cloruri  si  accordano  con  quelli  di  Dimroth  sia  per  la  natura,  conte  per 
i  rendimenti  dei  prodotti  ottenuti. 


1 

i 

Rapporto 
«  V, II-Ol I  :  11-0 

DERIV 

monomercurati 
orto  j  para 

ATI 

diinercurati 

i  ! 

Totale 

HgO  consumato 

Acetati 

2  :  1 

30 

18 

4o 

! 

!  88  "  fl 

Cloruri 

j  2:1 

‘iti 

14 

49 

i 

89 

>» 

1.5:1 

19 

1  9 

60 

88 

» 

1  :  1 

13 

1  r* 

70 

88 

Con  l’aumenta  re  della  durata  del  riscaldamento  (mantenendo  co¬ 
stante  il  rapporto  CrtH5OH:HgO  —  2:1)  si  eleva  di  poco  il  rendimento 
dei  due  derivati  monomercurati,  e  un  po’  di  più  quello  del  diacetato, 
come  si  rileva  dalla  seguente  tabella. 


Durata  del 
riscaldamento 


10‘ 

30' 

45’ 

«0* 


mono 


40 

45 

46 
48 


DERIVATI 

merctirati 


di 

25 

27 

32 

IO 


Totale 

HgO  consura. 

60  '\ 
68 
70 
88 


In  soluzione  acquosa,  a  freddo.  —  Era  giù  stata  fatta  da  Dimroth  (*)  ; 
che  ottenne,  come  prodotto  principale,  il  diacetato  di  fenolmercurio  e 
dalle  a.  in.  per  azione  del  XaCl  i  due  monocloruri.  Io  ho  voluto  ripe¬ 
terla.  facendo  reagire  il  CJI^.OH  e  ri!gA2,  nella  proporzione  di  2:1,  allo 
scopo  di  diminuire  la  quantità  del  diacetato  di  fenolmercurio  e  aumen¬ 
tare  quella  dei  monoacetati  ;  ma  ho  constatato  che,  anche  con  tale  rap¬ 
porto  e  anche  operando  alla  temperatura  ambiente,  il  diacetato  di 
fenolmercurio  rimane  il  prodotto  principale  della  reazione,  mentre  i 
monoacetati  si  formano  in  quantità  tenue. 

Or.  18,8  di  C6II5.OH  (2  raol  ),  sciolti  in  240  cc.  1I20,  furono  mesco¬ 
lati  a  15  '  con  gr.  31,8  di  HgA™  (1  mol.),  sciolti  in  130  cc.  11,0  +  1,5  cc. 
di  0*H4(X.  La  soluzione,  dapprima  limpida,  acquista  subito  un  leggero 


(*>  B.,  31 ,  2154:  3'2,  761. 
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colore  paglierino  e  dopo  un’ora  incomincia  a  depositarsi  una  massa 
pastosa  costituita  da  diacetato  di  fenolmercurio  (*),  misto  a  fenolo.  In 
seguito  si  hanno,  sempre  per  spontanea  evaporazione,  depositi,  che  vanno 
assumendo  aspetto  sempre  più  cristallino  e  nei  quali  va  diminuendo  la 
quantità  del  diacetato  e  aumentando  quella  dei  monoacetati,  che  si 
possono  separare  per  cristallizzazione  frazionata  e  purificare  con  1  me¬ 
todi  già  descritti.  I  rendimenti  ottenuti  variano  dal  (>0  al  70%  pel  dia¬ 
cetato  di  fenolmercurio,  dal  5  al  10%  per  l’acetato  di  p. fenolmercurio 
e  dal  10  al  20%  per  l’acetato  di  o. fenolmercurio. 

Acetato  di  orto  fenolmercurio:  IlO.CcH4.HgOCOCH3 . 

Abbiamo  visto  come  dalla  miscela  dei  tre  monoacetati  di  fenol¬ 
mercurio,  ottenuta  per  azione  dell’HgAj  sul  fenolo  si  possono  isolare  i 
singoli  termini  e  purificarli. 

L’acetato  di  o. fenolmercurio  si  separa  per  evaporazione  lenta  dalle 
soluzioni  alcooliche,  sotto  forma  di  cristalli  dendritici  bianchi,  che. 
osservati  al  microscopio,  presentano  predominanti  dei  prismi  a  sezione 
esagonale  e  rombica.  Si  ottengono  anche  belle  cristallizzazioni  dal  C0H0 
e  dal  C.,H4<>,  (lunghi  aghi). 

Sostanza  gr.  0,3173;  CO.,  gr.  0,3168;  ILO  gr.  0,0d54;  Hg  gr.  0,1800. 
trov.%:  C  27.23  H  2.31  Hg  5(1.73; 

per  CsHsO;, Hg  cale.  :  27.22  2.29  5(1.88. 

Fonde  a  157°,  trasformandosi  in  un  liquido  rosso  torbido,  che  poi 
diventa  limpido  e  a  230-215°  si  decompone  con  sviluppo  di  bollicine 
gazzose  e  di  vapori  rossastri  e  con  trasformazione  in  una  massa  rossa 
rigonfiata  e  porosa,  mentre  nelle  pareti  del  tubo  rimane  un  sublimato 
grigio  di  Hg  metallico  (che  diventa  rosso  a  contatto  di  vapori  di  iodio 
per  formazione  di  HgL). 

L’acetato  di  orto  fenolmercurio  è  solubile  anche  a  freddo  in  alcool 
metilico,  alcool  etilico,  etere  acetico,  acido  acetico  ;  poco  solubile  a  freddo 
e  a  caldo  in  acqua,  etere,  acetone,  cloroformio,  benzolo  ;  insolubile  o 
quasi  in  tetracloruro  di  carbonio,  toluene,  etere  di  petrolio,  ligroina.  È 
facilmente  solubile  negli  alcali  diluiti,  meno  facilmente  negli  alcali  con¬ 
centi  ati.  i j  KOFI  lo  scioglie  meglio  dell’XaOH.  E  discretamente  solubile 
anche  nei  carbonati  alcalini. 

In  soluzione  alcalina  forma  l’idrato  corrispondente,  che  rimane  sciolto 
sotto  forma  dt  fenato.  Se  la  soluzione  alcalina  si  sottopone  alTazione 
deH’CO.»,  si  ha  la  formazione  dell’ossido  interno  già  noto  (e)  : 

.Oli  /OH  yONa  /O 

C,H4/  _  CfiH  /  —  C,H  /  C„H  /  I 

ulgOCOCH  ;  MigOH  ^HgOII  xHg 

(‘)  Maestà  separato  e  parificato  per  cristallizzazione  dairC2H402  diede  p.  f.  225. 
Hg%  trovato  ^=05.75;  calcolato  per  HO.C6H;{(HgA)2  =  (55.63%.  -  (*)  Dimroth  32r 
7(54  :  Einfiihrung  Hg.  37. 
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Sulla  sospensione  acquosa  dell’acetato,  la  corrente  di  H2S  non 
produce  alcun  cambiamento,  mentre  provoca  quasi  subito  la  precipita¬ 
zione  dell’HgS  prima  giallo  poi  nero  nella  sospensione  in  HC1  diluito 
o  concentrato.  Con  (NH4lfS  la  formazione  del  precipitato  nero  di  HgS 
si  ha  dopo  lungo  (45-60'),  sia  agendo  sull’acetato  in  polvere,  sia  sulla 
sua  sospensione  acquosa. 

Fatto  bollire  con  HC1  conc.  ridà  il  C6H5OH.  Per  azione  dei  sali  al¬ 
calini,  KBr,  KI,  KNO:?,  K2S04.  dà  i  corrispondenti  sali  di  fenolmercurio, 
che  verranno  descritti  più  avanti. 

L’acetato  di  o. fenolmercurio  si  può  ottenere  anche  dall’ossido  o  dal¬ 
l’idrato  corrispondente,  trattandoli  con  0*H40f  o  direttamente  o  in  so¬ 
spensione  (C„Hé). 

Per  stabilire  la  posizione  del  gruppo  (  — HgA)  nell’acetato  di  o. fe¬ 
nolmercurio,  questo  venne  assoggettato  alle  due  reazioni,  già  indicate  e 
cioè  passaggio  al  cloruro  di  o. fenolmercurio  e  all’o.iodiofenolo. 

Facendo  agire  sulla  soluzione  acquoso-acetica  concentrata  dall’ace¬ 
tato  una  soluzione  acquosa  satura  di  NaCl,  si  ottiene  un  precipitato 
bianco,  che  raccolto,  lavato  e  cristallizzato  dall’acqua  calda,  presenta  il 
p.  f.  156°,  coincidente  anche  nella  prova  di  miscela  con  il  cloruro  di 
o. fenolmercurio,  preparato  per  le  vie  note. 

Per  ottenere  l’o.iodiofenolo,  si  aggiunge  a  poco  per  volta  iodio  in 
soluz.  alcoolica  (1  cc.  ~  gr.  0.1  di  1)  alla  soluz.  alcoolica  dell'acetato 
di  o. fenolmercurio,  fino  a  quando  quest’ultima  non  si  decolora  più. 
Dopo  una  notte,  il  liquido  incoloro  separa  un  pò  di  HgL.  Allontanato 
questo,  si  allunga  con  II20  e  si  distilla  al  vapor  d’acqua,  frazionando 
le  diverse  porzioni.  Dalle  prime  si  ottiene  una  sostanza  di  aspetto  gom¬ 
moso,  che  lasciata  all’aria  si  rapprende,  e  cristallizzata  dall’etere  di  pe¬ 
trolio  fornisce  aghi  paglierini  p.  f.  42-43°  ed  è  identica  con  l’orto  iodio- 
fenolo.  Le  porzioni  seguenti  forniscono  una  sostanza  leggera  lanosa, 
riunita  in  fiocchetti  rosei. che,  dopo  lavaggio  con  soluzione  di  KI,  per 
asportare  traccie  di  Hgl#,  cristallizzata  dall’alcool,  si  presenta  in  aghi 
paglierini  p.  f.  72-73°,  ed  è  2.4  diiodiofenolo,  come  dimostra  anche  la 
prova  di  miscela  fatta  con  questo  corpo,  preparato  per  azione  diretta 
dello  I  sul  fenolo  (*).  Infine  nelle  ultime  porzioni  del  distillato  al  vapor 
d’acqua,  ho  ottenuto  talvolta  piccole  quantità  di  sostanza,  che,  dopo  la¬ 
vaggio  con  soluzione  di  KI  e  cristallizzazione  dal  CC14,  presenta  il  p. 
f.  160°  ed  è  identica  al  2.4.6.triiodiolènolo,  come  dimostrò  il  confronto 
(prova  di  miscela)  con  questo  corpo,  ottenuto  direttamente  dal  fenolo  (*). 

Acetato  di  para  fenolmercurio  :  HO.Cl(H4.HgOCOCH;{ 

Ottenuto  e  separato  dall’isomero  orto  e  dal  diacetato  nella  maniera 
già  descritta,  venne  purificato  per  lenta  cristallizzazione  dalle  sue  so¬ 
luzioni  in  alcool  metilico  o  etilico  o  etere  acetico  a  freddo  o  in  acido 

(')  Brenans,  Bl.t  IMI,  2.3.  <131  ;  C.  R.,  /32,  831.  -  (2)  Kfirner,  A.,  137,  213  ;  Bre- 
nans.  1.  e. 
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acetico  caldo.  Quest’ultimo  solvente  dà  lunghi  aghi  finissimi,  le  solu¬ 
zioni  alcoolichc  lasciano  invece  forme  dendritiche  o  cristalli  prismatici 
riuniti  insieme,  che  al  microscopio  presentano  predominanti  delle  forme 
prismatiche  a  sezione  triangolare.  Belle  cristallizzazioni  si  ottengono 
anche  del  C0Hc,  CHCI:S,  etere  acetico. 

Sostanza  gr.  0,2351  ;  CO*  gr.  0,2340;  H.O  gr.  0,0487  ;  Hg  gr.  0.1330. 
trov.%:  C  27.14,  H  2.32.  Hg  56.40, 


per  C*H,0;;Hg  cale.  :  27.22  2.20  56.88. 

Fonde  a  165°;  trasformandosi  in  un  olio  torbido,  che,  continuando  il 
riscaldamento  diventa  limpido,  e  a  210-215'*  si  decompone  dando  svi¬ 
luppo  di  bollicine,  rigonfiamento  e  solidificazione  in  una  massa  porosa 
rossa,  con  sublimato  grigio  di  Hg  metallico,  come  per  l’isomero  orto. 

L'acetato  di  p.fenolmercurio  è  in  generale  un  pò  meno  solubile  del¬ 
l'isomero  orto  :  è  solubile  anche  a  freddo  in  CH:tOH,  C*H5OH,  C*H4Of, 
etere,  acetico;  poco  sol  abile  anche  a  caldo  in  C,.(HCH;,  acetone; 

insolubile  o  quasi  in  Il2Of  CHC1;{,  CC14.  etere,  etere  di  petrolio,  ligroina. 

Con  gli  idrati  e  con  i  carbonati  si  comporta  come  l'isomero  orto  e 
lo  stesso  dicasi  per  l’HCl  e  per  HtS.  Reagisce  invece  prontamente  (4-5f) 
con  (NH4)?S,  nelle  condizioni  già  indicate. 

Per  azione  del  NaCl,  si  trasforma  nel  cloruro  di  p.fenolmercurio 
p.  f.  224-225°,  già  noto. 


Cloruri  di  feuol mercurio  :  HO.C*H4.HgCl 

Erano  stati  ottenuti,  come  fu  detto,  entrambi  gli  isomeri  (orto  e  para), 
per  vie  diverse,  da  Diraroth  (*)  e  da  Wh Umore  e  Middleton  (2)  e  ho  già 
indicato  i  rendimenti  riscontrati  ripetendo  tali  preparazioni. 

Ilo  potuto  anche  ottenerli  partendo  dai  corrispondenti  acetati. 
Trattando  la  soluzione  acquoso-acetica  o  quella  alcalina  (in  NaOIl  di  1.) 
di  questi  con  soluzione  acquosa  satura  di  NaC!  (nel  caso  si  usi  la  solu¬ 
zione  alcalina,  è  necessario  aggiungere  tanto  CtH4Ot  da  impartire  al  li¬ 
quido  debole  reazione  acida),  si  ottiene,  con  entrambi  gli  isomeri,  un 
precipitato  bianco,  che  raccolto  e  lavato  con  ILO  presenta  proprietà 
uguali  a  quelle  già  note. 

Isomero  orto.  —  Il  p.  f.  da  me  trovato  é  156°  (anziché  152°, 5)  (;‘)  : 
dopo  la  fusione  si  ha  un  liquido  giallo-rosso,  limpido,  che  a  175-185° 
si  intorbita  con  lenta  decomposizione  e,  intorno  a  200-210°  in  parte  si 
solidifica  in  una  massa  spugnosa  giallo-rossastra,  in  parte  sublima. 

Sostanza  gr.  0,1650;  HgS  gr.  0,1162. 

trov.  ’Y,.,  :  Hg  60.73  ; 

per  0,-H:,OHg<1  cale.  :  60.95. 


(L  B.,  31,  2151  ;  32.  762  ;  3ót  2*53  ;  Einfulirung  Hg.  HI,  4L  -  (-)  L.  c.  Vedi  an¬ 
ele*  De sesque Ile,  BI.,  1891,  H,  26*  :  Gi  iitzener,  0.  B.,  1*99,  !,  203.  -  (;{)  B..  31.  2153 
32,  762:  Finfiilirung  Hg.  35. 
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Per  azione  dello  f,  nelle  condizioni  già  indicate  per  l’acetato  corri  - 
spondente,  ho  ottenuto  gli  stessi  risultati  e  cioè  formazione  di  o. iodio  - 
fenolo  p.  f.  43°,  2.4.diiodiofenolo  p.  f.  72-73°  e  2.4.6.triiodiofenolo  p. 
f.  160°. 

Isomero  para.  —  Presenta  il  p.  f.  222°  (p.  f.  precedentemente  tro¬ 
vati  :  224-225°,  219-220°,  210°)  (l),  trasformandosi  in  un  liquido  che  si  de¬ 
compone  e  solidifica  a  230-235°. 

Sostanza  gr.  0,2475  ;  HgS  gr.  0,1742. 

trov.  %  :  Hg  60.70  ; 

per  C6H5OHgCl  cale.  60.95. 

Ai  solventi  già  noti  è  da  aggiungere  l'etere  acetico. 

Bromuri  di  feuol mercurio  :  HO.C6H4.HgBr. 

Ho  ottenuti  entrambi  gli  isomeri  facendo  agire  sulla  soluzione  al¬ 
calina  (NaOH  10%)  dei  corrispondenti  acetati,  una  soluzione  acquosa 
di  KBr,  indi  acidificando  leggermente  con  Cjl^Cb.  Si  ottiene  così  in  en¬ 
trambi  i  casi,  un  precipitato  bianco,  che  si  raccoglie  e  si  lava  con  4LO. 
Si  possono  anche  ottenere  per  azione  delPHBr  sui  corrispondenti  ossidi. 

Per  la  preparazione  diretta  si  può  seguire  il  metodo  ordinario  già 
noto  per  i  cloruri,  trattando  cioè  con  KBr  la  miscela  degli  acetati  di 
fenolmercurio,  ottenuta  facendo  reagire  l’HgA*  sul  fenolo  in  soluzione 
acquosa-acetica,  nelle  condizioni  già  descritte.  Se  tale  soluzione,  dopo 
avere  separato  il  diacetato  di  fenolmercurio  insolubile  formatosi  du¬ 
rante  la  reazione,  si  tratta  ancora  calda  con  soluzione  pure  calda  di 
KBr  (1,5  mol.  per  1  mol.  di  fenolo),  si  ha  un  abbondante  precipitato, 
costituito  da  una  miscela  di  dibromuro  di  fenolmercurio  e  dei  due  mo¬ 
nobromuri  orto  e  para.  Per  separare  i  diversi  bromuri  così  ottenuti,  si 
sottopone  la  miscela  a  estrazione  con  CofL.OK  in  estrattore  Soxhlet. 
L’alcool  bollente  asporta  i  due  monobromuri  e  lascia  il  dibromuro.  Per 
raffreddamento,  dalla  soluzione  alcool ica  si  deposita  la  maggior  parte 
dell’isomero  para  ;  rimane  in  soluzione  quello  orto. 

Isomero  orto.  —  Fu  cristallizzato  dall’acqua  calda,  acidificata  con  HBr, 
da  cui  si  deposita  per  raffreddamento  in  fini  aghi  sericei,  talvolta  rag¬ 
gruppati  in  fasci,  che,  dopo  varie  purificazioni,  presentano  il  p.  f.  130- 
132°.  Dopo  la  fusione,  il  liquido  rosso  limpido  si  intorbida  a  190°  e  soli¬ 
difica  c.  d.  a  195°. 

Sostanza  gr.  0,2498  :  HgS  0,1870. 

trov.  %  :  Hg  53.53  ; 

per  CjH^OBrHg  cale.  :  53.69. 

È  molto  solubile  in  CH.5OH,  C^H^OH,  acetone,  etere  acetico,  anche  a 
freddo  ;  solubile  a  caldo  in  ILO,  CcH6,  CC14,  etere,  ligroina  ;  insolubile  a 
freddo  e  a  caldo  in  etere  di  petrolio  e  toluene. 


(.')  B.,  31,  2155  ;  32,  763  ;  Eiufiihrung  Hg.  42  ;  C.  B.,  1899,  I,  203 


Isomero  para .  —  E’  una  sostanza  bianca,  polverulenta,  che  si  pu¬ 
rifica  dalla  soluzione  in  acetone  o  in  etere  acetico.  Da  quest’ultima  so¬ 
luzione  si  separa  sotto  forma  di  scaglie,  che  si  colorano  in  rosso  per 
azione  della  luce,  e  presentano  il  p.  f.  144-140°,  con  decomposizione  e 
solidificazione  a  200-210". 

Sostanza  gr.  o,l#70:  HgS  gr.  0,1402. 

trov.  °/0  :  Hg  53.01  ; 

per  Cr,H  OlIgBr  cale.  :  53.63. 

E’  solubile,  in  grado  minore  dell’isomero  orto,  nei  solventi  indicati 
per  questo. 


Ioduri  di  fenol mercurio  :  HO.OtH4.HgI. 

Furono  ottenuti  per  azione  del  KI  sui  corrispondenti  acetati  di  fe- 
nolmercurio.  Si  mescolano  questi  a  freddo  con  una  soluzione  acquosa 
al  7  °/(>  di  Kl  (1,2  mol.  per  ogni  mol.  di  acetato),  leggermente  acidificata 
con  C2H40ì  Si  agita  per  circa  un’ora,  indi  si  raccoglie  la  parte  solida 
su  filtro,  si  lava  con  poca  ILO,  e  si  purifica  per  cristallizzazione  dal¬ 
l’alcool  o  dal  benzolo.  E’  necessario  evitare  anche  nella  purificazione 
l’azione  prolungata  del  calore,  perchè  gli  ioduri  per  ebollizione  si  tra¬ 
sformano  negli  idrati  o  negli  ossidi  corrispondenti. 

Isomero  orto.  —  Cristallizza  in  eleganti  forme  stellari  bianche,  che 
al  microscopio  si  presentano  come  prismi  corti  raggruppati  a  ciuffi. 
Fonde  a  121°,  in  un  liquido  rosso,  limpido,  che  a  170-180°  diventa  tor¬ 
bido,  per  decomporsi  a  200-210". 

Sostanza  g.  0,2103:  HgS  gr.  0,1035. 

trov.  "/ 0  :  Hg  17.«o  ; 

per  C,II,OHgI  cale.  :  47.73. 

E*  solubile  a  freddo  e  più  a  caldo  in  CH;iOH,  C2H5OH,  C,H6,  ace¬ 
tone,  etere  acetico;  poco  solubile  a  freddo  ma  bene  a  caldo  in  etere, 
etere  di  petrolio,  ligroina,  toluene,  CC14,  C2H40*  ;  insolubile  a  freddo  e 
discretamente  a  caldo  in  ILO,  CI1C13.  <t>uasi  tutti  questi  solventi  forni¬ 
scono  delle  belle  cristallizzazioni. 

Isomero  para.  —  E’  una  sostanza  polverulenta  bianca,  p.  f.  134-135°, 
con  decomposizione  a  200-210'. 

Sosta  il za^gr.  0,1403  :  HgS  gr,  0, 1.030. 

trov.  0  ()  :  Hg  47.58  ; 

per  C.ILOHgl  cale.  :  47.73. 

E’  solubile,  ma  in  grado  minore,  negli  stessi  solventi  indicati  per 
l'isomero  orto. 


Nitrati  di  fenol  mercurio  :  IIO,(V.H4.IIgNOs 

Si  ottengono  per  doppio  scambio  dai  corrispondenti  acetati  con 
KX03  a  caldo  o  meglio  facendo  agire  IiNO;.  5  rt/()  sulla  soluzione  lim¬ 
pida  di  acetato  di  fenol  mercurio  in  NaOH  5  %.  Si  ha  così  un  pre- 


cipitato  bianco,  polverulento,  che  viene  raccolto,  lavato  con  HfO  e 
asciugato. 

Isomero  orto.  —  Sostanza  bianca,  cristallina,  infusibile.  Verso  200° 
annerisce  con  parziale  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1780:  HgS  gr.  0,1160. 

trov.  %  :  Hg  56,18. 

per  C6H504NHg  cale.  :  56.40. 

È  difficilmente  solubile  in  HtO  e  insolubile  negli  ordinari  solventi 
organici. 

Isomero  para .  —  Sostanza  bianca-cristallina.  Non  fonde,  a  210° 
si  decompone  arrossendo  e  poi  annerendo.  Caratteri  analoghi  all'iso- 
mero  orto. 

Sostanza  ge.  0,2670:  HgS  gr.  0,1742. 

trov.  °/o  :  Hg  56,27. 

per  C6H504NHg  cale.  :  56.40. 

Solfati  di  fenolmercurio  :  (H0.C6H4.Hg)2S04 

Vennero  ottenuti,  analogamente  ai  nitrati,  per  azione  del  K*S04 
sulla  soluzione  alcalina  dei  corrispondenti  acetati. 

Isomero  orto.  —  Sostanza  bianca,  polverulenta,  infusibile*. 

Sostanza  gr.  0,2280:  HgS  gr.  0.1550. 

trov.  7 0:  Hg  58,61. 

per  C12Hl0O6Hg2S  cale.  :  58.71. 

Difficilmente  solubile  in  H20,  insolubile  nei  solventi  organici. 

Isomero  para .  —  Sostanza  bianca  infusibile. 

Sostanza  gr.  0,2506:  HgS  gr.  0,1701- 

trov.  °/o  :  Hg  58,56. 

per  Ct2H!0O6Hg,S  cale.  :  58.71. 

Anche  questo  isomero  è  difficilmente  solubile  in  H20  ed  è  insolu¬ 
bile  negli  ordinari  solventi  organici. 

Idrati  di  fenolmercurio  :  HOC6H4HgOH 

Si  possono  otteuere,  come  ho  già  indicato,  per  azione  dell’ ILO  o 
dell’alcool  a  caldo  sui  sali  più  fàcilmente  decomponibili,  per  esempio 
Tioduro  di  fenolmercurio,  oppure  sciogliendo  gli  acetati  di  fenolmer¬ 
curio  in  quantità  molecolare  di  NaOII  10  °/0  a  freddo,  facilitando  la  so¬ 
luzione  con  l’agitazione  o  eventualmente  con  raggiunta  di  H20  calda, 
e  lasciando  evaporare.  Se  si  usano  quantità  maggiori  e  soluzione  più 
concentrata  di  alcali,  si  ha,  dopo  filtrazione  e  lenta  evaporazione,  la  se¬ 
parazione  del  fenato  corrispondente,  p.  es.  NaO.C,JI4IfgOH  (‘ì- 

(*)  Questi  fenati  furono  osservati  da  Dimroth  (Eiufiihrung  Ilg.  35,44),  die  ottenne 
anche,  come  fu  visto,  i  prodotti  di  disidrataziane  degli  idrati  di  fenolmercurio.  cioè 
gli  ossidi  di  fenolmercurio  (B.  52,  764:  55,  2*51). 
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Isomero  orto.  —  Sostanza  polverulenta  bianca,  infusibile,  anche  se 
introdotta  in  bagno  previamente  portato  a  250°.  Scaldata  in  tubo  da 
saggio  annerisce  e  carbonizza  senza  fondere,  con  sviluppo  di  fumi  pe¬ 
santi. 

Sostanza  gr.  0,2401  richiesero  cc.  15,4  di  NH4SCN  */10  (liupp). 
trov.  "/o :  Hg  64,33 

per  Cr,HG02Hg  cale.  :  64.57 

E  solubile  in  H20,  alcool,  etere  e  negli  altri  solventi  organici. 

Isomero  para.  • —  Ha  lo  stesso  aspetto  e  gli  stessi  caratteri  dell'iso¬ 
mero  orto. 

Sostanza  gr.  0,2640  richiesero  cc.  16,9  di  NH4SCN  N/10. 
trov.  %:  Hg  64,21. 

per  CcH60,Hg  cale.  :  64.57. 

Parma.  —  Istituto  di  Chimica  geuer&le  della  R.  Università.  Febbraio  1922. 


RESPONSABILE  :  Prof.  Domenico  Marotta 


Eoma,  1922  -  Tip.  Editrice  “  Italia,,  -  Corso  Umberto  I,  20  (Telef.  96-39). 
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SBQRGi  u.  e  nasini  A.  G.  —  Della  reazione  tra  azoturo  di  boro 
e  vari  ossidi  metallici  con  produzione  di  ossido  nitrico. 

Scopo  del  lavoro.  —  Nel  1914  uno  di  noi  intraprese  una  serie  di 
ricerche  intorno  all’azoturo  di  boro  e  in  una  nota  pubblicata  nel  1915 
riferì  intorno  ai  risultati  ottenuti  nella  reazione  dell’azoturo  col  vapore 
d’acqua  ( l).  Si  erano  iniziate  in  quel  tempo  altre  esperienze  sempre  ri¬ 
guardanti  questa  reazione  (con  lo  scopo,  anche,  di  precisare  in  quali 
limiti  variasse  la  reattività  dell’azoturo  coll’acqua  a  seconda  del  modo 
di  preparazione  di  esso)  ma  la  guerra  le  interruppe.  Nella  nota  sud¬ 
detta  si  diceva  anche  come  si  intendesse  di  eseguire  in  seguito  ricerche 
riguardanti  il  comportamento  dell’azoturo  di  boro  cogli  ossidi  metallici; 
argomento,  questo,  che  appariva  di  grande  interesse  perchè  l’azoturo 
di  boro,  sostanza  singolare  sotto  tanti  aspetti,  ha  anche  la  singolaris¬ 
sima  proprietà  di  reagire  a  temperatura  elevata  con  certi  ossidi  me¬ 
tallici,  dando  ossidi  di  azoto. 

Alla  ripresa  di  queste  ricerche,  sembrò  opportuno  di  ricominciare 
il  lavoro  interrotto  con  lo  studio  appunto  di  tale  reazione  cogli  ossidi. 

Fu  Wòhler,  che  notò  per  il  primo  la  reazione  tra  ossidi  metallici 
e  azoturo  di  boro  (-),  sperimentando  su  campioni  ottenuti  per  arroven¬ 
tamene  del  borace  con  cloruro  ammonico.  Ecco  quanto  egli  dice  a  pro¬ 
posito  di  tale  reazione:  €  Notevolissima  è  la  proprietà  dell’azoturo  di 
boro  di  formare,  per  arroventamene  con  ossi  li  metallici  facilmente  ri¬ 
ducibili,  biossido  di  azoto  e  acido  nitroso,  con  riduzione  di  tali  ossidi, 
ma  senza  fenomeno  luminoso.  Se  si  scalda  in  un  tubo  di  vetro  l’azo- 
turo  di  boro  con  ossido  di  piombo,  ossido  di  rame  o  ossido  di  mercurio 
il  tubo  si  riempie  di  vapori  fortemente  rossi  >. 

Più.  tardi  Mòser  ed  Eidmann  (3)  prepararono  l'azoturo  di  boro  per 
azione  dell'ammoniaca  ad  alta  temperatura  sull’anidride  borica  (mesco¬ 
lata  a  fosfato  di  calcio  come  sostanza  inerte)  e  ripeterono  le  reazioni 
cogli  ossidi.  Essi  scrivono  : 

«  Oltre  agli  ossidi  già  sperimentati  da  Wòhler,  anche  il  triossido  di 
arsenico,  l’ossido  di  antimonio,  l’ossido  di  bismuto  e  l’ossido  di  cadmio 
vengono  ridotti  a  metallo  per  fusione  con  azoturo  di  boro  con  simul¬ 
tanea  formazione  di  borato  e  biossido  di  azoto.  Il  triossido  di  arsenico 
e  l’ossido  di  cadmio  danno  uno  specchio  metallico.  Altri  ossidi  come 
l'ossido  di  zinco  e  l’ossido  ferrico  non  vengono  attaccati.  L’anidride  mo- 
libdica  e  l’anidride  cromica  vengono  ridotte  parzialmente  la  prima  a 
ossido  inferiore  bleu.  la  seconda  a  ossido  cromico  ». 

E’  evidente  l'importanza  di  questa  singolare  reazione  dell’azoturo 

(l)  U.  Sborgì.  Sul  comportamento  dell’azoturo  di  boro  dal  punto  di  vista  chi¬ 
mico  e  tecnico  —  Nota  1  —  Atti  del  R.  Istituto  Veneto  di  scienze,  lettere  ed  arti, 
74,  II,  2077.  -  (2)  Ann.  74.  70  (1S50).  -  (*)  B.  35f  535  (9). 
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di  boro.  Quando  si  pensi  che  si  conoscono  metodi  per  la  preparazione 
dell’azoturo  di  boro  dall’azoto  atmosferico  (*)  e  che  è  presumibile  che 
tali  metodi  possano  farsi  in  avvenire  molto  meno  complicati  e  costosi, 
non  occorre  spender  parole  per  dimostrare  come,  accanto  all’interesse 
scientifico,  possa  presentare  un  immenso  interesse  pratico  una  rea¬ 
zione  come  la  precedente  dalla  quale  si  possono  ricavare  direttamente 
ossidi  superiori  dell’azoto. 

Le  esperienze  di  Wdhler  e  di  Moser  e  Eidmann  riguardano  però 
solo  alcuni  ossidi  e  sono  di  indole  del  tutto  qualitativa.  Importante  era 
ora  conoscere  i  rapporti  quantitativi  e  principalmente  il  rendimento  in 
ossidi  di  azoto,  e  la  temperatura  di  reazione. 

Dato  poi  il  fatto  che  di  solito  l’azoturo  di  boro  presenta  una  reat¬ 
tività  assai  diversa  a  seconda  del  modo  di  preparazione,  era  importante 
anche  esaminare  l’influenza  di  questo  fattore.  E,  infine,  vedere  quali 
fossero  i  prodotti  solidi  della  reazione  o  anche,  dal  punto  di  vista 
pratico,  vedere  se  fossero  tali  che  l’anidride  borica  tosse  da  essi  fa¬ 
cilmente  ricuperabile.  Non  era  escluso  poi  che  altri  ossidi  metallici,  oltre 
quelli  sperimentati  dagli  autori  suddetti,  fossero  atti  alla  reazione  di 
formazione  degli  ossidi  superiori  di  azoto  e  conveniva  quindi  allargare 
il  campo  delle  ricerche  in  questo  senso. 

1  resultati  che  noi  abbiamo  ottenuti  fin  qui  ci  sembrano  assai  no¬ 
tevoli.  Con  alcuni  ossidi  il  rendimento  è  altissimo:  più  alto  che  non  in 
ogni  altro  caso  é  appunto  con  ossidi  che  non  erano  stati  fin  qui  spe¬ 
rimentati,  e  anzi  anche  coll’ossido  ferrico  che,  nelle  condizioni  di  espe- 
jienza  di  Moser  e  Eidmann,  non  era  ridotto  dalTazoturo  di  boro. 

Inoltre  con  alcuni  di  questi  ossidi  prima  non  sperimentati  si  verifica 
il  fatto  importante  che  l'ossido,  a  esperienza  finita,  per  le  ragioni 
su  cui  dopo  ci  soffermeremo,  è  in  condizioni  di  reagire  nuovamente 
con  nuovo  azoturo  di  boro  :  e  infine,  in  un  caso,  non  si  ha  come  re¬ 
siduo  un  borato  ma  un  miscuglio  di  ossido  e  di  anidride  borica  che 
si  può  facilmente  ricuperare. 

Preparazione  dei  T  azoturo  di  boro .  —  L’azoturo  di  boro  da  noi  ado¬ 
perato  era  di  tre  diverse  origini  e  con  ciascuna  di  queste  tre  qualità 
di  azoturo  abbiamo  sperimentato  con  tutta  la  serie  di  ossidi.  In  un 
quarto  campione  abbiamo  eseguito  esperienze  solo  con  alcuni  ossidi. 

Dei  campioni  suddetti,  uno  proveniva  da  Kahlbaum  ed  era  quello 
stesso  adoprato  da  uno  di  noi  nelle  esperienze  con  vapor  d’acqua.  Ma 
questo  campione  era  stato  conservato  per  circa  7  anni  in  laboratorio, 
in  un  vasetto  di  vetro  chiuso  da  un  tappo  di  sughero  e  aveva  perso 
circa  un  fi  °/0  del  suo  titolo  in  BN  :  sicché,  per  questa  o  per  altra  ragione, 
la  sua  reattività  cogli  ossidi  era  molto  menomata  e  noi  fummo  anzi 

(*)  Wìihler  e  Saìnte  Clairr-Derille ,  A.  Oh.  [3]  Ò2,  fi3  (185sj.  Basse t  (v.  Nota 
di  Serpe k.  Ang.  Ch.  41  (1911).  Stiihler  ed  Elbert ,  20fi0  (1913).  Cfr.  anche  Mol- 

dcnhaner.  Die  Keaktion  des  fraien  St ickstoffs  -  Berlin,  Bomtraeger,  19*20. 
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assai  fuorviati  dagli  insuccessi  che  avemmo  in  principio  con  questo 
azoturo. 

Gli  altri  campioni  furono  preparati  da  noi  :  due  col  metodo  di 
Mòser  e  Eidmann,  il  terzo  facendo  reagire  boro  e  ammoniaca.  Abbiamo 
già  accennato  al  metodo  di  Mdser  e  Eidmann  e  per  i  particolari  ri¬ 
mandiamo  alla  descrizione  di  questi  autori  I1),  alla  quale  ci  siamo  at¬ 
tenuti.  Noi  operavamo  però  in  una  canna,  non  in  un  crogiuolo  e  du¬ 
rante  il  passaggio  deH’ammoniaca  rotavamo  la  canna  in  modo  da  rime¬ 
scolare  la  miscela  di  anidride  borica  e  fosfato. 

Dapprima  adopravamo  una  canna  di  quarzo  e  scaldavamo  alla  tem¬ 
peratura  di  circa  1300°  poiché  gli  autori  suddetti  non  indicano  la  tem¬ 
peratura  di  reazione  e  dicono  solo  che  essi  operavano  in  un  forno  che 
poteva  arrivare  a  1200*1400°.  Ma  avendo  poi  visto  che  la  reazione  si 
compie  anche  a  temperatura  più  bassa  (crediamo  che  si  compia  già  a 
1000°  circa,  e  su  questo  punto  si  stanno  facendo  ricerche)  eseguimmo 
le  ultime  preparazioni  tra  1000°  e  1100°.  Non  ottenemmo  mai  azoturo 
al  100  %  :  sempre  il  nostro  prodotto  conteneva  una  certa  quantità  di 
acido  borico  e  crediamo  che  questo  provenisse  in  parte  dal  non  essere 
stata  completa  la  reazione,  ma  in  parte  poi  dalla  decomposizione  che 
si  ha  durante  il  lavaggio  e  l’essicamento  del  prodotto.  In  qualche  pic¬ 
colo  campione  però  raggiungemmo  il  contenuto  del  92.55  °/0. 

Per  la  preparazione  da  boro  e  ammoniaca,  ci  attenemmo  dapprima 
alla  descrizione  di  Wòhler  e  di  Sainte  Claire-Deville,  i  quali  affer¬ 
mano  (3)  che  l’ammoniaca  reagisce  col  boro  con  fenomeno  luminoso,  al 
rosso  scuro.  Ma  noi  trovammo  che  nò  al  rosso  scuro  e  nemmeno  a  950° 
si  ha  reazione  apprezzabile.  A  14<X)°  invece,  la  reazione  procede  assai 
rapidamente.  A  tali  temperature  Taramoniaca  si  può  considerare  quasi 
completamente  scissa  nei  suoi  componenti  e  quindi  questa  reazione  è 
paragonabile  a  quella  che  si  ha  tra  boro  e  azoto.  Ora  Wòhler  e  Sainte 
Claire-Deville  trovarono  che  anche  la  reazione  tra  boro  e  azoto  si 
compie  al  rosso  chiaro,  mentre  Moissan  constatò  più  tardi  che  essa  è 
appena  apprezzabile  a  900°  e  si  compie  fàcilmente  a  1250°  (r>).  La  ra¬ 
gione  di  questo  è  che  il  «  boro  »  adoprato  da  Wòhler  e  Sainte  Claire- 
Deville  era  in  realtà  un  miscuglio  di  sostanze  contenente  circa  il  50% 
di  boro  libero,  come  Moissan  ha  dimostrato  ripetendo  la  preparazione 
del  boro  col  metodo  da  essi  descritto,  mentre  il  boro  di  Moissan  era  al 
99.6  %.  Crediamo  che  proprio  per  identiche  ragioni  noi  abbiamo  trovato 
che  a  950°  non  si  ha  ancora  inizio  di  reazione,  contrariamente  a  quanto 
accadeva  a  Wòhler  e  Saint  Claire-Deville. 

L’azoturo  di  boro  che  noi  ottenevamo  nel  modo  ora  descritto  non 
era  puro.  Per  asportare  le  porzioni  di  boro  che  non  avevano  ancora 
reagito,  lo  trattammo  con  cloro  al  rosso  finché  si  avessero  fumi  bianchi 
di  cloruro  di  boro.  Ma  ottenemmo  anche  così  un  prodotto  contenente 


(l)  Loc.  cit.  -  (*)  Loc.  eit.  -  (3)  Ann.  Ch.  Phy  [7]  0.  296  (1S95). 


soltanto  il  77.70  %  di  azoturo  di  boro.  Il  resto  era  costituito  in  parte 
da  boro  conglobato  dall’azoturo  e  in  parte  da  sostanze  prodottesi  per 
attacco  della  canna  di  quarzo,  la  quale  infatti  si  taceva  friabile  e  si 
sfaldava  nel  punto  in  cui  era  stata  a  contatto  col  boro  alla  temperatura 
di  1400°. 

Non  credemmo  però  inutile,  anzi  ritenemmo  molto  opportuno  ci¬ 
mentare  cogli  ossidi  anche  l’azoturo  cosi  preparato,  perchè  —  mentre 
per  studiare  la  reazione  con  azoturo  di  boro  non  inquinato  da  sostanze 
propriamente  estranee  avevamo  quello  preparato  col  metodo  di  Moser 
e  Eidtnann  —  il  campione  ottenuto  nel  modo  ora  descritto  ci  permet¬ 
teva  di  constatare  se  l’alta  temperatura  a  cui  era  stato  preparato  e  le 
impurezze  modificassero  ^rilevantemente  la  reattività  con  ossidi.  Po¬ 
temmo  però  eseguire  solo  alcune  esperienze  perchè  avevamo  a  dispo¬ 
sizione  piccole  quantità  di  questo  azoturo  :  ora  si  sta  cercando  di  prepa¬ 
rarlo  possibilmente  esente  da  impurezze. 

Per  l’analisi  dell’azoturo  ci  attenemmo  a  due  metodi  :  uno  è  quello 
stesso  descritto  nella  nota  di  uno  di  noi  sopra  citata,  che  è  basato  sulla 
fusione  dell’azoturo  con  idrato  sodico  :  si  ha  così  sviluppo  di  ammo¬ 
niaca  che  si  raccoglie  e  si  titola:  nel  residuo  si  titola  l’acido  borico 
coi  metodi  consueti.  L’altro  è  il  metodo  dell’attacco  dell’azoturo  con 
acido  cloridrico  concentrato  in  tubo  chiuso  a  200°  (*).  Mettevamo  a  rea¬ 
gire  di  solito  0.20  di  azoturo  con  5-7  cm:<  di  acido  cloridrico  concen¬ 
trato.  Si  formano  cloruro  ammonico  e  acido  borico,  che  si  determinano 
coi  soliti  metodi. 

Ora  noi  abbiamo  constatato  questo.  Quanto  più  l’azoturo  è  prepa¬ 
rato  a  bassa  temperatura,  tanto  più  —  come  è  noto  —  esso  è  facil¬ 
mente  attaccato  per  fusione  con  alcali  caustici  e  noi  abbiamo  ottenuto 
talvolta  campioni  che  erano  attaccati  anche  da  soluzioni  concentrate  di 
potassa  caustica  all’ebollizione.  Ma  quando  I'azoturo  è  preparato  a  tem¬ 
peratura  più  alta,  esso  è  più  difficilmente  attaccato  dalla  soda  caustica 
e  allora,  dovendosi  innalzare  la  temperatura,  si  possono  avere  perdite  in 
ammoniaca,  perchè  l'ammoniaca  comincia  a  decomporsi,  specialmente 
—  crediamo  —  per  il  contatto  col  crogiolo  di  argento.  Se  l’azoturo  è 
assai  attaccabile,  però,  il  metodo  della  fusione  con  soda  dà  resultati 
esatti  anche  per  l’ammoniaca,  specialmente  se  si  inumidisce  un  poco 
la  soda.  Nel  metodo  del  tubo  chiuso  invece,  si  ha  qualche  inesattezza 
nella  determinazione  dell’acido  borico,  perchè  la  canna  di  vetro  viene 
un  poco  attaccata.  Cosicché  noi  abbiamo  trovato  più  sicuro  di  eseguire 
l'analisi  servendoci  di  tutti  e  due  i  metodi  :  e  quando  i  valori  non 
erano  pienamente  concordanti,  ci  attenevamo  per  il  titolo  in  azoto  ai 
resultati  ottenuti  in  tubo  chiuso  e  per  il  titolo  in  boro  ai  resultati  ot¬ 
tenuti  colla  fusione. 

(')  Oonfr.  Stock  e  Halle.  B.  41,  2095(1908)  e  anche  ,1 feyer  e  Zappner ,  B.  òG 
<1921). 


Dispositivi  e  metodi  per  lo  studio  della  reazione  cogli  ossidi.  —  Il 
dispositivo  da  noi  adoprato  per  lo  studio  della  reazione  cogli  ossidi 
metallici  era  il  seguente. 

In  una  navicella  di  porcellana  lunga  circa  min.  70  e  larga  circa 
inni.  15  ponevamo  la  miscela  ìntima  e  lilialmente  polverizzata  di  azo- 
turo  e  di  ossido  metallico. 

Adopravamo  di  solito  0,10  gr.  di  azoturo  :  delle  quantità  di  ossido 
metallico  diremo  dopo.  La  navicella  veniva  disposta  nel  mezzo  di  una 
canna  di  porcellana  lunga  cm.  (>0  e  del  diametro  interno  di  mm.  21 
posta  in  un  torno  elettrico  A  (v.  figura)  a  tubo  di  porcellana  o  di 


A  I 


aluudo  e  ad  avvolgimento  di  nicromo.  Il  tappo  di  sinistra  della  canna 
aveva  un  toro  per  il  quale  passava  un  tubo  di  vetro  B  munito  di  una 
diramazione  a  T.  Tale  tubo  portava  in  C  un  tappo  di  gomma  a  un 
foro,  attraverso  al  quale  passava  un  tubetto  di  quarzo  per  la  coppia 
termoelettrica.  Si  procuravi»  che  l’estremità  chiusa  del  tubetto  di  quarzo, 
dove  si  trovava  la  saldatura  della  coppia,  venisse  a  disporsi  proprio  al 
disopra  della  navicella  e  in  corrispondenza  del  punto  di  mezzo tìi  essa. 
La  diramazione  del  tubo  di  vetro  era  messa  in  connessione  cogli  ap¬ 
parecchi  di  lavaggio  e  di  essicaiuento  (non  disegnati  nella  figura;  at¬ 
traverso  ai  quali  veniva  aspirata  aria,  nel  modo  indicato  dalla  freccia. 
All’estremità  destra  della  canna,  da  dove  passavano  i  vapori  nitrosi  pro¬ 
dotti  dalla  reazione,  era  stato  adattato  con  uu  mastice  (cemento  di 
aluudo  impastato  con  acqua  e  con  un  poco  di  silicato  sodico)  un  tubo 
di  vetro  del  diametro  stesso  della  cauna,  lungo  3-4  cm.  e  smerigliato 
all’ttstremità  D.  L>ui  si  innestava  il  tubo,  pure  a  smeriglio,  saldato  agli 
apparecchi  di  assorbimento,  che  dopo  descriveremo. 

Ber  il  lavaggio  e  ressiccamento,  si  faceva  passare  l’aria  prima  at¬ 
traverso  soda  caustica,  poi  attraverso  una  soluzione  di  bicromato  acido 
per  acido  solforico,  poi  per  torri  a  pomice  solforica,  calce  sodata,  ani¬ 
dride  fosforica  e  cloruro  di  calcio.  In  alcune  esperienze,  si  usò  azoto 
invece  di  aria  :  allora  si  modificarono  convenientemente  gli  apparecchi 
di  depurazione.  E  in  alcune  esperienze,  iutìne,  si  lece  passare  aria  non 
seccata,  per  vedere  se  non  vi  fosse  un’influenza  catalitica  dell'acqua: 
non  osservammo  differenze  nei  rendimenti. 

L’assorbimento  dei  vapori  nitrosi  fu  fatto  principalmente  con  due 
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metodi.  Uno  ci  servì  in  una  serie  di  esperienze  preliminari  colle  quali 
volemmo  vedere  se  accanto  ai  vapori  nitrosi  si  avesse  formazione  anche 
di  ammoniaca  per  azione  dell’acqua  contenuta  nel  nostro  azoturo,  che 
come  abbiamo  detto  non  era  al  100  %,  ma  conteneva  un  poco  di  acido 
borico. 

In  questo  caso  la  corrente  di  aria  mescolata  ai  prodotti  di  reazione 
uscendo  dalla  canna  veniva  aspirata  dapprima  per  un  palloncino  e  per 
una  D rech sei  vuota  (questo  allo  scopo  di  far  mescolare  l’ossido  nitrico 
con  una  quantità  sufficiente  di  aria  e  per  prolungare  il  contatto  dei 
due  gas)  quindi  attraverso  una  Drechsel,  un  cilindro  a  barbotage  e  un 
tubo  a  dieci  bolle  contenenti  una  soluzione  alcalino-ossigenata.  La  so¬ 
luzione  alcalino-ossigenata  veniva  preparata  sciogliendo  in  un  kg.  di 
acqua,  in  parte  ghiacciata  e  mantenuta  in  un  bagno  frigorifero,  78  gr. 
di  perossido  di  sodio,  che  aggiungevamo  a  piccole  porzioni.  La  solu¬ 
zione  cosi  ottenuta  si  filtrava  per  lana  di  vetro  e  si  conservava  in  una 
b  ottiglia  a  tappo  di  sughero  a  un  foro,  attraversato  da  un  capillare  che 
permetteva  l'uscita  dell’ossigeno.  Di  questa  soluzione  si  prendevano  per 
ogni  esperienza  50  cm:‘  :  a  questi  si  aggiungevano  50  cm3  di  soluzione 
di  acqua  distillata. 

Si  adopravano  per  l’assorbimento  200  cm3  di  soluzione.  Effettuato 
Uassorbimento,  si  bolliva  la  soluzione,  raccogliendo  il  distillato  in  acido 
titolato  e  qui  si  determinava  Fammoniaca  :  il  residuo  della  distillazione 
si  titolava  con  acido  solforico  n/2  in  presenza  di  tornasole.  Eseguendo 
volta  per  volta  una  titolazione  in  bianco,  in  condizioni  identiche,  si 
avevano  tutti  i  dati  per  risalire  al  NO  formatosi  nella  reazione.  Il  me¬ 
todo  d*\  buoni  resultati  soltanto  dopo  che  si  sia  fatta  molta  pratica  per 
cogliere  bene  il  punto  di  passaggio  dell’indicatore. 

Con  questo  metodo  constatammo  che  non  si  ha  quasi  affatto  for¬ 
mazione  di  ammoniaca  quando  l’ossido  mescolato  all’azoturo  ò  accura¬ 
tamente  seccato. 

Quando  questo  essiccamento  non  ò  completo  si  forma  un  poco  di 
ammoniaca  e  questo  è  rivelato  subito  da  fumi  bianchi  che  attraversano 
il  liquido  di  assorbimento  conglobati  nelle  bolle  di  gas  e  invadono  lo 
spazio  sovrastante  al  liquido,  in  un  modo  singolarmente  appariscente 
anche  per  piccolissime  quantità  di  ammoniaca:  dopo  il  cilindro  a  bar¬ 
botage  essi  erano  però  completamente  scomparsi.  Con  questo  metodo 
eseguimmo  esperienze  con  tutta  la  serie  degli  ossidi,  per  orientarci  in¬ 
tanto  sull’andamento  delle  varie  reazioni  che  si  avevano  con  essi. 

Ma  dopo  questa  indagine  preliminare,  e  dopo  altre  esperienze  ese¬ 
guite  in  corrente  di  azoto,  cui  accenneremo  dopo;  visto  che  tutto  si  ri¬ 
duceva  alla  formazione  di  NO  (e  poi  di  NO?),  adottammo  il  metodo  dell’as¬ 
sorbimento  con  acido  solforico  concentrato  adoprando  l'apparecchio  che 
ora  descriveremo,  che  è  quello  della  figura.  I  tubi  di  Péligot  E,  vuoti,  e- 
assai  grandi,  serviranno  al  mescolamento  dell’ossido  nitrico  con  una  quan¬ 
tità  sufficiente  di  aria.  Come  abbiamo  accennato,  essi  portavano  in  D 
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un  tubo  a  smeriglio  che  si  innestava  nel  tubo  di  vetro  pure  a  smeri¬ 
glio  masticiato  alla  canna  di  porcellana.  I  Péligot  erano  saldati  e  por¬ 
tavano  in  F,  pure  saldato,  un  altro  pezzo  a  smeriglio  da  innestare  nel 
tubo  a  bolle  G.  Il  tubo  a  bolle  era  poi  saldato  al  tubo  di  Péligot  H.  Il 
tubo  a  bolle  e  il  Péligot  li  erano  di  dimensioni  molto  piccole:  il  primo 
portava  quindici  bolle  di  capacità  tale  che  sette  centimetri  cubi  di 
acido  solforico  concentrato  invadevano  dodici  o  tredici  di  esse  durante 
il  gorgogliamento.  Nel  Péligot  H  si  mettevano  3  cin3  di  acido  solforico 
concentrato.  L’assorbimento  era  già  completo  in  G.  Il  tubo  H  si  univa 
quindi,  per  mezzo  di  un  tubo  di  vetro  a  doppia  squadra  (tenuto  in 
posto  da  tubetti  di  gomma  esterni)  al  Péligot  I  contenente  7  cnU  di 
acido  solforico  concentrato:  questo  era  poi  in  connessione  colla  Drechsel 
a  acido  solforico  L  e  questa  a  sua  volta  con  un  aspiratore. 

La  determinazione  dei  vapori  nitrosi  assorbiti  dall’acido  solforico 
concentrato  si  faceva  col  metodo  nitrometrico  di  Lunge  (*).  A  questo 
scopo,  ultimato  l’assorbimento,  si  staccava  il  pezzo  GII  e  l’acido  conte¬ 
nuto  nel  tubo  a  bolle  G  si  taceva  scolare  nel  bicchierino  di  una  buretta  di 
Bunte.  Inclinando  il  tubo  a  bolle,  l’acido  contenuto  nel  Péligot  H  si  rac¬ 
coglieva  nella  piegatura  tra  G  e  H  e  si  taceva  scolare  dopo,  in  modo 
da  lavare  con  esso  il  tubo  a  bolle.  Un  lavaggio  definitivo  si  faceva  poi 
coll’acido  contenuto  in  I  che  era  completamente  esente  da  vapori  ni¬ 
trosi.  Raccolto  l’acido  nella  buretta  di  Bunte,  sul  mercurio,  si  agitava 
convenientemente  tino  a  che  si  fosse  sviluppato  tutto  l’ossido  nitrico, 
ciò  che  accadeva  in  alcuni  minuti.  Quindi  si  faceva  passare  il  gas  in 
un'altra  buretta  di  Bunte  e  si  eseguiva  la  lettura.  Talvolta,  a  lettura 
ultimata,  si  aggiunse,  nella  seconda  buretta  di  Bunte,  dell’ossigeno  in 
quantità  misurata,  quindi  potassa  infine  pirogallolo  si  constatò  sempre 
completo  assorbimento. 

Le  esperienze  si  couducevano  nel  seguente  modo.  Posta  nella  canna 
di  porcellana  la  navicella  colla  miscela  di  azoturo  e  di  ossido  e  messi 
a  posto  i  vari  pezzi  dell’apparecchio,  si  cominciava  a  scaldare  facendo 
passare  la  corrente  di  aria  secca  con  una  velocità  di  circa  5  litri  al¬ 
l’ora.  Di  solito  si  raggiungeva  in  circa  30  minuti  la  temperatura  a  cui 
cominciavano  a  sviluppare  gli  ossidi  di  azoto  (ciò  che  nella  maggior 
parte  dei  casi  avveniva  a  700-800°).  Non  appena  cominciavano  i  primi 
vapori  rossi  si  raddoppiava  e  si  triplicava  la  velocità  della  corrente  di 
aria.  Generalmente  lo  sviluppo  di  ossidi  di  azoto  si  faceva  più  intenso 
quando  la  temperatura  era  divenuta  diverse  diecine  di  gradi  più  alta 
della  temperatura  di  inizio  della  reazione,  come  indicheremo  poi  meglio, 
caso  per  caso.  Raggiunto  questo  massimo  di  sviluppo,  si  diminuiva  la  ve¬ 
locità  di  riscaldamento.  Lo  sviluppo  si  compieva  ora  rapidamente.  Questo 
è  stato  per  lo  meno  il  comportamento  cogli  ossidi  metallici  che  davano 

(*)  Vedi  Lit/tf/e-Berf.  -  Cheiu.  tedili.  Uutersuchungsmethoilen  fi  ed.  1910  I 
pag,  15fi. 
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più  alti  rendimenti.  Per  gli  altri  ossidi,  non  si  aveva  propriamente  un 
massimo  di  sviluppo  di  ossidi  di  azoto:  si  aveva  uno  svolgimento  quasi 
uni  torme. 

Gli  ossidi  formatisi  venivano  asportati  con  rapidità.  Si  inalzava  infine 
la  temperatura  generalmente  lino  a  1000°  e  poi  si  raffreddava  lenta¬ 
mente  in  corrente  di  aria.  Nelle  esperienze  preliminari  usavamo  anche 
di  porre  il  primo  recipiente,  a  destra  della  canna  di  porcellana,  in  un 
bagno  di  acqua  fredda.  Constatammo  assai  presto  che  questo  era  inu¬ 
tile  perchè  i  gas  uscivano  dalla  canna  a  temperatura  quasi  uguale  a 
quella  dell’ambiente  :  ciò  era  dovuto  prima  di  tutto  al  fatto  che  la 
quantità  di  aria  attraversante  la  canna  nel  Putì  ità  di  tempo  era  molto 
grande,  e  poi  anche  al  fatto  che  la  canna  era  portata  al  massimo  di 
temperatura  solo  nella  parte  centrale  del  forno,  per  un  tratto  circa 
doppio  di  quello  occupato  dalla  navicella  :  questo  si  era  ottenuto  di¬ 
sponendo  opportunamente  le  spire  dell'avvolgimento  di  micromo. 

In  alcune  esperienze  preliminari  operammo  anche  in  corrente  di 
azoto,  per  stabilire  quali  fossero  gli  ossidi  di  azoto  che  si  formavano 
primitivamente:  in  questo  caso  facevamo  passare  i  gas  sviluppanti 
dalla  reazione  dapprima  per  acido  solforico  concentrato  del  peso  spe¬ 
cifico  1,70  che  non  assorbe  NO  se  non  in  piccole  quantità  I1)  e  poi  per 
permanganato  n/.,  acido  per  acido  solforico. 

Constatammo  cosi  che  l’ossido  di  azoto  formantesi  direttamente  per 
reazione  tra  l’azoturo  e  gli  ossidi  metallici  è.  si  può  dire,  esclusiva- 
mente  NO,  e  adottammo  allora  senz’altro  i  metodi  prima  descritti,  ope¬ 
rando  in  corrente  di  aria. 

Risultato  delle  esperienze.  —  Per  la  quantità  di  ossidi  da  porre  a 
reagire,  non  avevamo  dati  per  stabilire  con  sicurezza  quale  fosse  la 
quantità  minima  necessaria  di  ossido.  E  per  avere  un  punto  di  par¬ 
tenza  ci  siamo  attenuti  alla  reazione  stechiometrica  più  semplice  (che 
indicheremo  dopo  caso  per  caso)  supponendo  che  dall’ossido  sperimen¬ 
tato  si  passasse  all’ossido  più  basso  o  al  metallo,  a  seconda  dei  casi,  e 
che  si  dovessero  per  questa  via  fornire  cinque  atomi  di  ossigeno  a  due 
molecole  di  azoturo  di  boro.  Naturalmente  si  è  adoprata  la  quantità  di 
ossido  rispondente  al  contenuto  in  BN  che  si  aveva  nel  nostro  campione. 

Ma  questo  si  è  fatto  solo  per  avere  un  punto  di  partenza  :  ed  è 
tutt’altro  che  sicuro  che  occorrano  proprio  quelle  quantità  di  ossido 
perchè  la  reazione  si  compia  e  dia  il  massimo  di  rendimento.  Le  espe¬ 
rienze  che  abbiamo  attualmente  in  corso  sono  volte  a  precisare  questo 
punto. 

Chiamiamo  Azoturo  A.  l’azoturo  di  Kahlbaum  esistente  nel  Labo¬ 


ratorio  da  circa  7  anni,  che  conteneva  ormai 
Azoturo  II,  Paznturo  ottenuto  a  1100''  col 
(contenuto  in  BN:  SP.02  °/0)- 


il  66.62  0  0  di  BN. 
metodo  Musei*  e  Ei cimami 


(')  V.  Ifempel,  Oasanalytische  Muthodcn.  1.  Aulì.  Pag.  181. 
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Azoturo  0,  l’azoturo  ottenuto  come  sopra  (contenuto  in  BN:  85.84 
per  cento). 

Azoturo  D ,  l’azoturo  ottenuto  da  Boro  ed  ammoniaca  a  1400°  (con¬ 
tenuto  in  BN:  77.70  °/o). 

Circa  all’uso  dell'azoturo  B  e  dell'azoturo  C  dobbiamo  ora  fare  una 
importante  distinzione.  L’azoturo  B  che  fu  il  primo  che  preparammo 
in  quantità  rilevante  ci  aveva  servito  per  alcune  esperienze  iniziali  con 
pochi  ossidi  e  ci  aveva  dato  con  taluni  di  essi  rendimenti  assai 
alti.  Avendo  sospeso  le  esperienze  per  un  certo  *  periodo  .  di  tempo  ed 
avendo  poi  dovuto  dedicarsi  ad  un’altra  parte  del  lavoro,  quando  ri¬ 
tornammo,  circa  due  mesi  dopo,  a  sperimentare  collo  stesso  azoturo 
avemmo  resultati  un  poco  più  bassi  cogli  stessi  ossidi.  L’azoturo  B 
era  stato  conservato  in  essicatore,  ma  non  nel  vuoto.  Il  contenuto  in 
BN  era,  è  vero,  inalterato  :  ma  non  era  tuttavia  da  escludersi  che  una 
qualche  trasformazione  fìsica  o  anche  un  diverso  aggruppamento  mo¬ 
lecolare  non  avessero  modificato  e  menomato  la  reattività  cogli  ossidi. 
Allora  compiemmo  dapprima  le  ricerche  con  tutta  la  serie  degli  ossidi 
di  cui  daremo  sotto  i  resultati  e  poi  preparammo  nuovamente  Tazoturo 
collo  stesso  metodo  (azoturo  C)  e  subito  eseguimmo  con  esso  tutta  la 
serie  delle  esperienze,  conservando  questa  volta  il  composto  nel  vuoto, 
da  cui  lo  toglievamo  solo  durante  la  pesata.  I  rendimenti,  come  tra 
poco  vedremo,  sono  stati  in  questo  secondo  caso  generalmente  più  alti 
Kitorneremo  dopo  su  questo  punto.  Dell’azoturo  D  avevamo  solo  pic¬ 
cola  quantità  e  ci  starno  dovuti  limitare  a  poche  esperienze. 

Ecco  ora  ciò  che  riguarda  i  singoli  ossidi  : 

Ossido  di  liaine  (CuO).  —  La  reazione  da  noi  presa  per  base,  se¬ 
condo  quanto  è  stato  sopra  detto,  era  la  seguente  : 

2BN  +  lOCuO  -  BX)3  +  5Cu20  -f  2NO 

L’inizio  di  sviluppo  di  ossidi  ed  il  massimo  di  tale  sviluppo  si  os¬ 
servarono  alle  temperature  notate  nelle  tabelle  che  seguono. 

Raggiunto  il  massimo,  gli  ossidi  di  azoto  si  svilupparono  quasi  to¬ 
talmente  in  1  o  2  minuti  e  totalmente  in  fi  o  7,  mentre  mantenevamo 
la  temperatura  non  moito  lontana  da  750°.  Inalzando  ancora  la  tempe¬ 
ratura  non  si  aveva  più  nessun  sviluppo  di  ossidi.  Se,  dopo  avvenuto 
lo  sviluppo  degli  ossidi,  si  portava  la  temperatura  oltre  900°,  allora 
ciò  che  rimaneva  nella  navicella,  a  esperienza  finita,  era  una  massa 
formata  da  scagliette  verdi  iridescenti,  difficilmente  asportabili.  Se  si 
aveva  cura  di  non  oltrepassare  la  temperatura  di  900°  rimaneva  un 
miscuglio  costituito  da  una  massa  cristallina  verde  che  si  asportava  e 
si  polverizzava  facilmente.  Questa  polvere  mescolata  con  altri  0.10  gr, 
di  azoturo  di  boro  reagiva  ora  nuovamente  con  esso  press’a  poco  alla 
stessa  temperatura,  dando  un  rendimento  leggermente  superiore  in  os¬ 
sidi  di  azoto  (V.  Tabella  III,  CuO:  I  e  II).  Il  residuo  ottenuto  dopo  il 
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secondo  trattamento  era  (non  scaldato  oltre  900°)  una  massa  come 
quella  ottenuta  precedentemente  di  un  verde  un  po'  più  chiaro. 

Questo  fenomeno  è  dei  più  interessanti  e  vedremo  tra  poco  come 
ancora  più  spiccatamente  si  sia  verificato  per  gli  ossidi  di  ferro,  di  ni¬ 
chel,  di  cobalto  e  di  manganese. 

Con  ossido  di  rame  abbiamo  operato  anche  in  corrente  di  azoto  : 
allora  si  otteneva  come  residuo  l’ossidulo  e  talvolta  rame  metallico  :  il 
rendimento  era  press'a  poco  uguale  a  quello  trovato  in  corrente  di 
aria. 

Ossido  e  biossido  di  piombo.  (PbO  e  PbO#).  —  Si  è  adoprata  nel¬ 
l’un  caso  e  nell’altro  una  quantità,  di  ossido  che  bastasse  alla  seguente 
reazione  : 

5PbO  4-  2BN  =  B,03  +  2NO  -f  5Pb 

Possiamo  ripetere  quanto  abbiamo  detto  per  il  rame:  raggiunta  la 
temperatura  di  massimo  sviluppo,  in  1-2  minuti  quasi  tutto  l'ossido 
nitrico  si  è  sviluppato  e  lo  svolgimento  di  esso  si  è  poi  completato  in 
5-7  minuti. 

Se  si  scaldava  sopra  900°  si  otteneva  come  residuo  un  vetro  giallo. 
Se  non  si  oltrepassavano  600°  si  otteneva  una  massa  spugnosa  color 
giallo  chiaro.  Operando  in  corrente  di  azoto,  si  ebbe  del  piombo  me¬ 
tallico. 

Ossido  mercurico  (HgO;.  —  Con  questo  ossido,  sia  adoperando  la 
modificazione  rossa  che  la  gialla,  si  sono  avuti  i  resultati  più  dispa¬ 
rati.  La  reazione  considerata  era  la  seguente  : 

5 HgO  -f-  2BN  ~  R,Os  +  2NO  +  5Hg 

Ma  poiché  l'ossido  cominciava  a  dissociarsi  assai  prima  che  si  rag¬ 
giungesse  la  temperatura  di  reazione,  abbiamo  posto  a  reagire  anche  3 
volte  la  quantità  stechiometrica  di  ossido.  Qualche  volta  siamo  riusciti 
ad  avere  la  reazione  con  rendimenti  molto  alti,  ma  di  solito  abbiamo 
avuto  i  rendimenti  indicati  nelle  tabelle.  In  questo  caso  ciò  che  rima¬ 
neva  nella  navicella  era  quasi  integralmente  azoturo  di  boro  indecom¬ 
posto,  vale  a  dire  che  l’ossido  si  dissociava  prima  di  reagire.  Questo 
accadeva  anche  se  si  poneva  nella  navicella  prima  uno  strato  di  os¬ 
sido,  poi  Io  strato  di  miscela  di  ossido  e  di  azoturo,  infine  un  altro 
strato  di  ossido. 

Sempre  si  aveva  poi  nella  canna  uno  specchio  di  mercurio  e  qual¬ 
che  volta  abbiamo  notato  che  scaldando  la  canna  nelle  zone  dove  si  era 
deposto  il  mercurio  si  aveva  qualche  sviluppo  di  ossidi  di  azoto,  ciò 
che  fa  pensare  che  gli  ossidi  di  azoto  si  fossero  combinati  col  mercurio 
nelle  parti  fredde. 

Sul  compiersi  della  reazione  ha  grande  influenza  la  rapidità  del 
riscaldamento:  ciò  che  è  facile  a  spiegarsi  :  rendimenti  relativamente 
alti  li  abbiamo  ottenuti  qualche  volta  preriscaldando  il  forno  e  poi  sa- 


lendo  rapidissimamente  alla  temperatura  di  reazione,  ma  il  fenomeno 
non  si  è  riprodotto  con  costanza. 

Esaminati  così  gli  ossidi  indicati  da  Wtthler,  veniamo  a  quelli  in¬ 
dicati  da  Moscr  e  Eidmann. 

Ossido  di  cadmio  (CdO).  —  La  reazione  supposta  per  il  calcola 
delia  quantità  di  ossido  era  la  seguente  : 

5CdO  +  2BN  =  B303  +  2NO  +  5Cd 

Le  temperature  di  reazione  sono  quelle  indicate  nelle  tabelle.  Non 
si  può  dire  che  vi  fosse  un  massimo  di  sviluppo:  si  aveva  uno  svol¬ 
gimento  quasi  uniforme  che  durava  circa  15  minuti.  Il  residuo  nella 
navicella  era  un  vetro  giallo.  Talvolta  si  è  avuto  anche  specchio  me¬ 
tallico. 

Anidride  arseniosa  (As.2CK).  —  Si  sono  poste  a  reagire  le  quantità 
rispondenti  alla  reazione 

6BN  +  5Ast03  =  IOAs  +  tìNO  +  3B*05 

ma  si  ^  posta  poi  alcune  volte  anche  una  quantità  tripla  per  supplire 
alla  anidride  arseniosa  sublimata  durante  il  riscaldamento.  Non  si  aveva 
un  massimo  di  sviluppo  di  ossidi  :  lo  sviluppo  era  quasi  uniforme  e 
durava  circa  10  minuti.  Rimaneva  un  piccolo  residuo  costituito  da  una 
massa  spugnosa  grigio  chiara.  Nelle  parti  fredde  della  canna  si  aveva 
anidride  arseniosa  sublimata.  Per  evitare  che  la  polvere  di  As203  fosse 
trasportata  dai  gas  si  metteva  all’estremità  della  canna  un  tampone  di 
lana  di  vetro. 

Triossido  di  antimonio  (Bis03).  —  Gli  stessi  fatti  che  per  As203 
quanto  al  modo  di  reazione.  Il  residuo  era  una  massa  fusa  bianco  gial¬ 
lastra  opaca.  Nei  tubi  di  Péligot  si  aveva  un  velo  biancastro  malgrado 
il  tampone  di  lana  di  vetro.  Si  ponevano  a  reagire  quantità  rispondenti 
alla  reazione 

5Sbt03  -f  6BN  —  lOSb  +  6NO  +  3B203 

Triossido  di  bismuto  (Sb.Os).  —  Reazione  supposta  per  il  calcolo  : 

6BN  -f  5BitO,  =  lOBi  +  ONO  +  3B203 

Neppure  qui  si  aveva  un  massimo  di  sviluppo  di  ossidi  :  il  residuo 
era  uno  smalto  color  paglierino. 

Biossido  di  stagno  (Sn03).  —  Si  ponevano  a  reagire  quantità  rispon¬ 
denti  alla  reazione  : 

5Sn02  +  4BN  =  5Sn  +  4NO  -f  2Bt03 

L’andamento  era  analogo  a  quello  sopra  detto  :  come  residuo  si 
aveva  uno  smalto  grigio  giallastro  lucente  che  conteneva  grumetti  di 
stagno  metallico. 
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In  generale  gli  ossidi  di  questo  secondo  gruppo  dettero  piccoli 
rendimenti  e  la  reazione  non  si  compieva  come  per  gli  ossidi  del  primo 
gruppo  improvvisamente  o  rapidamente:  lo  sviluppo  di  ossidi  era  pic¬ 
colo  e  uniforme:  durava  sempre  da  10  a  15  minuti. 

Veniamo  ora  ad  un  terzo  gruppo.  Gli  ossidi  di  questo  gruppo  non 
erano  mai  stati  sperimentati  ad  eccezione  dell’ossido  ferrico,  col  quale 
Moser  e  Eidmann  non  ottennero  reazione.  Noi  abbiamo  trovato  che  que¬ 
sti  ossidi  reagiscono  abbondantemente  e,  come  abbiamo  già  accennato, 
essi  presentano  l’interessante  fenomeno  di  dare,  a  reazione  finita,  un  re¬ 
siduo  capace  di  reagire  nuovamente  con  azoturo  di  boro. 

<) ssìdo  ferrico  (Fe203).  —  Si  è  posto  a  reagire  l’ossido  rispondente 
alla  reazione 

5Fe,0<  +  2BN  =  lOFeO  +  B,Os  -f  2NO 

ed  anche  una  quantità  1.5  volte  maggiore  che  risponderebbe  invece 
alla  reazione 


5Fe304  +  2BN  =  15FeO  +  B,03  +  2NO 

perchè  non  era  escluso  che  nella  serie  di  ossidazioni  e  riduzioni  alter¬ 
nate  di  cui  ora  diremo  non  si  producesse  Fe304  invece  o  accanto  a  Fe,03. 

Nelle  esperienze  che  sono  in  corso  si  varieranno  ancora  le  quan¬ 
tità  di  ossido  poste  a  reagire  perchè  sono  pensabili  diversi  altri  modi 
di  reazione.  Questo  vale  anche  per  gli  ossidi  seguenti. 

Lo  sviluppo  di  ossidi  si  iniziava  e  raggiungeva  il  Suo  massimo 
alle  temperature  indicate  nelle  Tabelle.  Raggiunto  il  massimo,  procedeva 
rapidissimamente  (1-2  minuti)  e  si  completava  in  6  o  7  minuti. 

A  esperienza  finita,  si  trovava  nella  navicella  una  massa  color 
grigio  ferro  costituita  da  una  polvere  cementata  dalla  anidride  boriai. 
La  massa  era  facilmente  asportabile  e  polverizzabile.  Mescolandola  ac¬ 
curatamente  con  0.10  grammi  di  azoturo,  dava  nuovamente  reazione 
collo  stesso  andamento  :  soltanto  la  temperatura  di  reazione  era  un  poco 
più  alta.  F  questo  si  poteva  ripetere  per  quattro  volte  almeno,  nel  caso 
della  reazione  li  :  colla  prima  reazione,  dopo  due  volte  il  residuo  non 
si  asportava  più  facilmente  dalla  navicella.  Nel  caso  della  reazione  II, 
la  massa  residua  si  faceva  di  volta  in  volta  più  nera  e,  per  l’accumu¬ 
larsi  dell’anidride  borica,  sempre  più  d i Itici  1  men te  asportabile.  Ponen¬ 
dola,  dopo  la  quarta  volta,  in  un  apparecchio  di  Soxhlet  e  lisciviandola 
con  acqua,  si  otteneva  circa  il  1*9.5  %  dell'anidride  borica  prodottasi  nelle 
quattro  reazioni,  e  rimaneva  un  ossido  di  ferro  grigio  nero  (non  magne¬ 
tico)  capace  di  reagire  con  nuovo  azoturo.  Evidentemente  ad  ogni  nuova 
reazione  Tazoturo  riduceva  l’ossido  superiore  ad  ossido  più  basso,  e 
questo  poi  si  riossidava  per  il  passaggio  dell’aria  a  caldo.  Tutto  questo 
sarà  studiato  più  a  fondo  nelle  esperienze  che  sono  attualmente  in  corso. 
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Ossido  nichelico  (Xi203)  (‘).  —  Si  sperimentò  secondo  i  rapporti  della 
reazione  seguente  : 

5Xig03  +  2BN  =  lONiO  +  2NO  +  BtOs 

Raggiunta  la  temperatura  alla  quale  la  reazione  raggiungeva  il 
massimo,  lo  sviluppo  degli  ossidi  avveniva  auasi  totalmente  in  l  o  2 
minuti  e  totalmente  in  15  minuti  circa.  Il  residuo  era  una  massa  nera 
polverizzabile  capace  di  reagire  nuovamente  nello  stesso  modo  che  ab¬ 
biamo  detto  per  l’ossido  di  ferro.  E  questo  si  poteva  ripetere  lino  a 
quattro  volte  finché  il  residuo  si  staccava  molto  difficilmente  dalla  na¬ 
vicella.  Di  volta  in  volta  il  residuo  tendeva  sempre  più  al  color  castagno. 

Ma  a  differenza  che  per  l’ossido  di  ferro,  il  residuo,  estratto  in  Soxhlet, 
non  cedeva  all’acqua  tutto  l’acido  borico  formatosi  :  ne  cedeva  circa  la 
metà.  Vedremo  ora  come  per  l’ossido  di  cobalto  questo  fatto  si  accen¬ 
tuasse  ancora  di  più. 

Ossido  cobaltico  (Co203).  —  Si  può  ripetere  tutto  quanto  è  stato 
detto  per  l’ossido  nichelico.  Qui  il  residuo,  la  prima  volta  era  di  color 
nero  oon  una  punta  di  violaceo  :  diveniva  viola  alla  seconda  o  alla 
terza  volta:  viola  più  chiaro  alla  quarta  e  alla  quinta. 

Per  estrazione  in  Soxhlet  non  cedeva  all’acqua  quasi  niente  dell’ani¬ 
dride  borica  formatasi,  giù  dopo  la  terza  volta  :  in  alcuni  casi  otte¬ 
nemmo  ‘/io*  in  altri  V20  dell’anidride  borica  calcolata. 

Evidentemente,  colfaccumularsi  dell’anidride  borica,  si  formava 
sempre  più  completamente  borato  di  cobalto.  Ma  anche  questo  borato 
era  in  grado  di  reagire  coll  azoturo.  La  spiegazione  più  probabile  che 
vale  anche  per  l’ossido  di  nichel  é  questa  :  a  temperatura  elevata  il 
borato  reagisce  come  se  fosse  un  miscuglio  di  B._>03  e  di  ossido  supe¬ 
riore  (non  si  potrebbe  precisare  quale  esso  sia)  ;  si  forma  un  ossido 
inferiore  o  cobalto  metallico:  questo  è  poi  riossidato  dall’aria  a  caldo. 
Ci  riserbiamo  di  seguire  più  da  vicino  questa  serie  di  fenomeni. 

Biossido  di  manganese  (Mn().,).  —  Ponemmo  a  reagire  MnO,  dap¬ 
prima  secondo  le  quantità  rispondenti  alla  reazione 

2BN  +  5MnO._,  -  5MnO  +  2X0  +  Bt03 

L’andamento  della  reazione  fu  simile  a  quello  descritto  per  gli  os¬ 
sidi  precedenti.  Il  residuo  era  una  massa  fusa  color  nero  castagno  che 
non  si  poteva  asportare  dalla  navicella.  Se  ponevamo  invece  una  quan¬ 
tità  tripla  di  ossidi  tanta  quanta  occorreva  supponendo  che  MnOt  rea¬ 
gisce  come  Mn;{04,  allora  si  otteneva  una  massa  facilmente  polverizza¬ 
bile  di  color  cioccolata,  simile  a  quella  che  si  otteneva  operando  con 
Mn304,  di  cui  dopo  diremo.  Il  residuo  era  capace  di  reagire  con  nuovo 

(‘)  Calcolavamo  secondo  questa  formula  senza  tener  conto  delle  oscillazioni  che 
si  iiauno  nella  composizione  dell'ossido  nero  di  nichel  :  parimente  facevamo  per  Cot03.. 
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azoturo  di  boro  e  questo  si  poteva  ripetere  per  quattro  volte.  (V.  ta¬ 
bella  III). 

Ossido  salino  di  manganese  (Mn304).  — •  La  reazione  supposta  era 
la  seguente  : 

5Mn304  +  2BN  =  B.,03  -f  2NO  +  15MnO 

Lo  svolgersi  della  reazione  era  simile  a  quello  degli  altri  ossidi 
di  questo  gruppo.  II  residuo  era  color  cioccolata,  facilmente  polverizza¬ 
bile,  e,  come  accadeva  per  gli  ossidi  di  ferro,  di  cobalto  e  di  nichel,  era 
capace  di  reagire  nuovamente  coll’azoturo  di  boro.  Di  volta  in  volta  il 
residuo  si  faceva  più  scuro  e  alla  terza  o  alla  quarta  volta  il  suo  co¬ 
lore  era  uguale  a  quello  che  si  otteneva  nel  caso  di  MnO*  nel  modo 
detto  sopra. 

Il  residuo  lisciviato  con  acqua,  cedeva  il  34  °'0  della  B>()3  calcolata 
dall'azoturo  impiegato. 

Diportiamo  ora  nelle  tabelle  seguenti  i  risultati  ottenuti  coi  quattro 
azoturi  sperimentati. 

Si  deve  notare  che.  per  gli  ossidi  più  importanti,  le  esperienze  fu¬ 
rono  ripetute  un  gran  numero  di  volte:  là  dove  si  ò  avuto  concordanza 
sufficiente  —  tenuto  conto  del  tipo  di  reazione  sulla  quale  hanno  influenza 
molti  fattori  (per  esempio,  crediamo,  la  velocità  di  riscaldamento  incerti 
cash  —  nella  tabella  abbiamo  riportato  un  solo  valore,  che  si  può  con¬ 
siderare  come  medio. 


TABELLA  I. 


Azoturo  A  (conservato  per  circa  7  anni).  Contenuto  iti  BN  06.62 %• 


OSSIDO  TOSTO  A  REAGIRE 


t^uuntità 
di  c.-sldo 


Toro  peni  t. 


per  0.10  nr.  «-vHuppo 

di  azoturo  j^1 

.  1  di  azoto 
A  grammi  | 


Rendlm. 

in 

NO"|„ 


Osculo  di 

rame  (CuO) 

1.00 

Biossido 

di 

piombo  U'bO:) 

1.00 

Ossido  in 

ore 

urico  (HgO) 

1,15 

Ossido  di 

ci 

idillio  (CdO) 

o.so 

Anidride 

arsen  iosa  (Ass03) 

!  <U1 

Triossido 

di 

b isniu to  (BijjOy) 

1.03 

Biossido  . 

di 

stagno  ( SuO.,) 

o.5o 

Biossido  i 

di 

manganese  (Mu(X) 

0.58 

Miscuglio 

|  CuO 

1.06 

di 

j  Mn0«  ! 

0.58 

>00’ 

680 


7, SO 
050 


<KJ0 

810 


37 

11.53 

neg. 

9.04 

7.1 

neg. 

neg. 

20.45 

41.8 
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TABELLA  IL 

Azoturo  B;  ottenuto  a  circa  1100°  da  B203  e  NH;;:  usato  dopoché  era  stato  conser¬ 
vato  per  circa  2  mesi  in  essiccatore. 

■Contenuto  in  BN  89%. 


TE  K  P  E  RAT  U  R  A 


OSSIDO  POSTO  A  REAGIRE 

di  ossido 
por  0.10  gr. 
di  azoturo 

A  grammi 

di  inizio  di  svi¬ 
luppo  degli  08- 
1  sidi  di  azoto. 

di  massimo  di 
sviluppo  degli 
ossidi  di  azoto 

Rondini. 

in 

NO  :0 

Ossido  rameico  (CuO) 

,,2 

1 

730“ 

730° 

! 

44.97 

Biossido  di  piombo  (Pb0.2) 

2.14 

470 

470 

24.33 

Ossido  mercurico  (HgO) 

rosso 

1.94 

700 

11.23 

i>  *  » 

» 

<; 

700 

tracce 

Ossido  di  cadmio  (OdO) 

1.15 

760 

775 

1  *839 

Anidride  arseniosa  (Asi 

5O3) 

0.59 

8.70 

tracce 

•»>  » 

1.77 

900 

6.39 

Triossido  di  antimonio  (Sb203) 

O.KO 

800 

tracce 

i  i 

B 

780 

10.42 

Triossido  di  bismuto  (BLO:{) 

1.38 

640 

9.13 

Biossido  di  stagno  (Su02) 

0.67 

610 

8.64 

»  B 

B 

660 

12.13 

Ossido  ferrico  Fe*08) 

I. 

2.14 

800 

850 

59.61 

»  B 

11. 

870 

930 

63.61 

B  B 

III. 

900 

930 

63.04 

B  » 

IV. 

1 

930 

910  , 

60.64 

Ossido  cobaltico  (Co203) 

I. 

1.48 

760 

8<;0 

41.78 

B  C 

II. 

780 

815 

38.00 

b  a 

III. 

830 

890 

OS. 46 

Ossido  uiehelico  (NLOa) 

1. 

1.43 

930 

1000 

5  0 

B  B 

II. 

830 

930 

47.19 

B  B 

III. 

830 

900 

52.87 

T>  B 

IV. 

830 

860 

52.82 

Biossido  di  manganese  (MnO,) 

0.7.8 

830 

835 

35.62 

5  B 

1 

B 

1 

2.33 

780 

830 

43.38 

Oss.  salino  di  manganese  (Mn304) 

2.05 

680 

1 

1 

21.52 

N.  B.  -  Le  notazioni  I,  II;  III,  ecc.,  significano  che  la  reazione  fu  ripetuta  1.  2, 
3,  ecc.  volte  con  nuovo  azoturo  (0,10  gr.)  senza  aggiunta  di  nuova  quantità  di  ossido, 
secondo  quanto  è  stato  descritto. 


(*)  Abbiamo  avuto  questo  singolare  risultato  in  un  solo  caso:  in  altre  esperienze 
già  la  prima  volta  il  rendimento  era  alto.  Si  tratta  probabilmente  di  una  influenza 
della  velocità  di  riscaldamento,  ciò  che  indicherebbe  che  l'ossido  metallico  o  il  miscu¬ 
glio  di  ossidi  adatti  alla  reazione  con  BN  si  formano  durante  il  riscaldamento  in  cor¬ 
rente  di  aria. 
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TABELLA  III. 


Azoturo  C:  ottenuto  a  circa  1 100"  da  B.203  e  NH3:  ad  oprato  subito  e  conservato  nel 
vuoto 

Contenuto  in  BN  85.84  °/0.  * 


Quantità 
di  ossido 
per  0.1.  gr. 
di  Azoturo 

1  C  grammi 

TEMPERATURA 

Rondim. 

in 

NO% 

OSSIDO  POSTO  A  BK AGIRE 

di  inizio  di  svi¬ 
luppo  degli  08" 
i  nidi  di  nzoto. 

di  massimo  di  j 
(«viluppo  dogli  1 
I  ossidi  di  azoto  | 

Ossido  rameico  (CuO)  I. 

1.37 

750° 

1 

750° 

40.43 

»  >  II. 

l 

700 

770 

42.38 

Ossido  di  piombo  (PbO) 

1.92 

520 

5 

Biossido  di  piombo  (Pb02) 

2.0(1 

480 

480 

36.98 

Ossido  mercurico  (HgO)  giallo 

0 

650 

700 

15.45 

>  >  *  rosso 

0 

600 

700 

1 7.06 

Ossido  di  cadmio  (CdO) 

1.11 

700 

36.06 

Anidride  arseuiosa  (AsjO.) 

1.70 

900 

12.10 

T  ri  ossido  di  antimonio  (Sb«03) 

0.83 

7S0 

tracce 

Triossido  di  bismuto  (Bi.,03) 

1.33 

j  570 

tracce 

Biossido  di  stagno  (SnO.,) 

0.05 

650 

1 

27.79 

Ossido  ferrico  (Fe203)  I. 

1.37 

750 

900 

69.75 

»  »  II.  j 

870 

970 

69.G3 

•  >  i  1. 

2.05 

700 

850 

66.57 

»  >  II. 

00 

© 

900 

71.86 

»  »  III. 

*50 

950 

69.88 

Ossido  di  ferro  ottenuto  dalla  lisci¬ 
viazione  del  residuo  (della  III)  I. 

900 

1010 

61.75 

II. 

920 

1020 

69.25 

Ossido  cobaltico  (Co203)  1. 

1.13 

750 

830 

60.26 

>  i  ”  II. 

7G0 

820 

69.88 

>  >  III. 

S00 

870 

72.08 

»  »  IV. 

800 

910 

72 

a  >  V. 

800 

920 

69.80 

Ossido  uidieiico  (Ni.,03)  I. 

1.13 

785 

800 

© 

co 

© 

»  >  II. 

780 

880 

65.04 

»  >  111. 

780 

8*0 

63.66 

Biossido  di  manganese  (Mn02) 

0.75 

sOO  j 

835 

59.88 

»  »  »  I. 

2.25 

680 

800 

65.52 

»  >  >11. 

750 

840 

71,60 

>  >  >  111. 

780 

840 

68.94 

>  «  >  IV. 

780 

840 

67.32 

Oss.  sa!,  di  maugau.  (Md304)  I. 

1.97 

700 

750 

65.61 

>  >  li. 

800 

820 

50.85 

>  >  111. 

7*0 

810 

71.72 

>  IV. 

7*0 

830 

69  47 

»  >  V. 

! 

790 

860 

68.80 

N.  B.  -  Le  notazioni  I,  li,  111.  eco.,  significano  che  .la  reazione  fu  ripetuta  1.2. 
3,  ecc.  volte  con  nuovo  azoturo  (0.10  gr.)  senza  aggiunta  di  nuova  quantità  di  ossido^ 
secondo  quanto  è  stato  descritto. 
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TABELLA  IV. 


Àzoturo  D  :  ottenuto  a  circa  1400°  da  boro  e  ammoniaca. 
Contenuto  in  BN  77.7%- 


OSSIDO  POSTO  A  REAGIRE 

Quantità 
di  ossido 
por  0,10  gr. 
di  azoturo 

D  grammi 

Tempo  rat. 
di  sviluppo 
degli  ossidi 
di  &zoQ> 

Rendim. 

In 

NO  “in 

Ossido  rameico  (CuO) 

1.24 

760° 

40 

Biossido  di  piombo  (Pb0;,) 

1.86 

550 

15 

Anidride  arseniosa  (As,0.?) 

0.50 

980  ; 

20 

Triossido  di  antimonio  (Sb203) 

0.75 

*20 

tracce 

Triossido  di  bismuto  (Bi?0a) 

1.20 

— 

tracce 

Biossido  di  stagno  (SnO*) 

0.5* 

680 

40 

Ossido  ferrico  (Fe203) 

1.87 

850 

60 

Ossido  cobaltico  (Co.,03) 

1.30 

*80 

65 

Ossido  nichelico  (NL03) 

1.30 

*50 

61.41 

CONCLUSIONI. 

Come  si  vede  dalle  tabelle  precedenti,  il  rendimento  in  NO  è  assai 
piccolo  per  tutti  gli  ossidi  coll’azoturo  A  :  soltanto  l’ossido  di  rame  ha 
dato  un  rendimento  presso  a  poco  uguale  a  quello  ottenuto  cogli  altri 
azoturi.  Noi  crediamo  che  l’azoturo  A.  conservato  per  circa  7  anni  in 
laboratorio,  avesse  perduto  la  sua  reattività  come  abbiamo  altrove  ac¬ 
cennato.  E  di  questo  sembrerebbe  dare  conferma  il  fatto  che  dei  due 
azoturi  B  e  C  preparati  da  noi  con  metodo  identico,  e  presso  a  poco 
uguali  nel  titolo  in  azoto  (anzi  dei  due  più  ricco  il  primo  del  secondo) 
il  primo,  sperimentato  dopoché  era  stato  conservato  in  essiccatore  per 
circa  2  mesi,  ha  dato  con  tutti  gli  ossidi  (eccetto  che  con  quello  di 
rame)  rendimenti  generalmente  molto  più  bassi  del  secondo,  usato  su¬ 
bito  e  conservato  durante  tutte  le  esperienze  nel  vuoto.  Anzi  si  deve 
anche  notare  che  l’azoturo  B,  essendo  stato  sperimentato  con  alcuni 
ossidi  appena  preparato,  aveva  dato  rendimenti  un  poco  più  alti  di 
quelli  che  avemmo  più  tardi  (v.  pag.  377):  ma  questo  fu  confrontato  solo 
per  pochi  ossidi  e  non  è  decisivo.  Si  osservi  che  gli  ossidi  metallici 
adoprati  in  tutte  le  esperienze  eseguite  coll’azoturo  C  e  coll’azoturo  C 
erano  non  solo  della  stessa  composizione,  ma  provenivano  da  uno  stesso 
campione.  Ma  non  potremmo  per  ora  dire  se  realmente  si  tratti  di  una 
diminuzione  di  reattività  dell’azoturo  o  non  si  tratti  invece  di  qualche 
differenza  nel  modo  di  preparazione  di  esso,  che  ci  sia  sfuggita  (per 
esempio  riscaldamento  più  o  meno  prolungato).  Ora  abbiamo  lasciato 
vari  campioni  dell’aivMuro  C  in  essiccatore  a  vuoto,  in  essiccatore  co¬ 
mune  e  all’aria.  Analizzando  questi  varii  campioni  tra  qualche  tempo  e 
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saggiando  la  loro  reattività  cogli  ossidi,  potremo  avere  qualche  luce  su 
questa  questione. 

Dell’azoturo  D  avevamo  piccola  quantità  e  non  abbiamo  potuto 
sperimentarlo  che  con  alcuni  ossidi  :  con  alcuni  di  questi,  ha  dato  ren¬ 
dimenti  alti  e  paragonabili  generalmente  a  quelli  ottenuti  coll’azoturo  C. 
Ma  esso  conteneva  impurezze  provenienti  dalla  canna  di  quarzo  ado- 
prata  nella  preparazione  a  1400°  e  potrebbe  esservi  qualche  influenza 
di  tali  impurezze.  Speriamo  ora  di  poterlo  ottenere  più  puro  :  ripete¬ 
remo  allora  le  esperienze  con  la  serie  di  tutti  gli  ossidi. 

Degli  ossidi  sperimentati,  quelli  indicati  da  AVohler  (CuO,  PbO,  HgO) 
abbiamo  trovato  che  colle  quantità  di  ossido  da  noi  adoprate,  soltanto 
CnO  dà  un  rendimento  relativamente  alto  :  PbO  da  piccole  quantità  di 
ossidi  di  azoto:  invece  dà  rendimenti  relativamente  alti  Pb02  :  rendi¬ 
menti  variabilissimi  HgO,  ma  generalmente  bassi  perchè  l’ossido  si  de¬ 
compone  prima  della  temperatura  di  reazione. 

Gli  ossidi  indicati  da  Mdser  e  Eidmann  (CdO,  As203 ,  Sb>03 .  BitOj, 
Sn02)  danno  rendimenti  generalmente  molto  bassi. 

Rendimenti  alti  si  ottengono  invece  con  una  serie  di  ossidi  sperimen¬ 
tali  per  la  prima  volta  da  noi  e  cioè  con  Fe203,  Ni203,  Co203,  Mn02.Mn304. 
Con  taluni  di  essi  si  raggiunge  il  rendimento  del  72%.  La  reazione  con 
tali  ossidi  avviene  in  una  zona  di  temperatura  che  va  da  750°  a  950°,  a 
seconda  dell’ossido.  Questi  ossidi  (ed  anche  quello  di  rame)  presentano 
inoltre  l'interessante  fenomeno  che  a  reazione  finita  lasciano  un  residuo 
che  è  in  grado  di  reagire  nuovamente  con  azoturo  di  boro  con  rendimenti 
che  superano  anche  quelli  della  volta  precedente  :  e  questo  può  ripe¬ 
tersi  anche  per  quattro  o  cinque  volte  finché  il  residuo,  per  essere  di¬ 
venuto  una  massa  compatta,  non  si  può  staccare  agevolmente  dalla 
navicella. 

Questo  fenomeno  è  da  riportarsi  a  una  riduzione  dell’ossido  supe¬ 
riore,  compiuta  dalPazoturo  di  boro  e  ad  una  successiva  ossidazione 
compiuta  dall’ossigeno  dell’aria  durante  tutta  l’esperienza  si  faceva 
passare  sulla  miscela.  Lisciviando  il  residuo  finale  con  acqua,  in 
Soxhlet,  il  residuo  ottenuto  da  Co203  cede  dal  5  al  10  %  della  anidride 
borica  calcolata  dalPazoturo  impiegato,  quello  ottenuto  da  Mn203  cede 
circa  il  35%:  quello  ottenuto  con  NL03  cede  circa  il  50  %  :  quello  ot¬ 
tenuto  con  Fe203,  infine  cede  quasi  tutta  la  anidride  borica  (il  99.5%); 
sicché  in  questo  caso  si  ottiene,  si  può  dire  integralmente,  l’acido  bo¬ 
rico  rispondente  al  boro  dell’azoturo  impiegato  :  e  l’ossido  ferrico  che 
resta  è  in  grado  di  reagire  di  nuovo  con  azoturo. 

Nelle  ricerche  fin  qui  compiute,  noi  abbiamo,  eccetto  che  in  qual¬ 
che  caso,  usato  la  quantità  di  ossido  metallico  rispondente  a  una  sola 
delle  reazioni  possibili  tra  ossido  e  azoturo.  Questo  è  stato  un  punto  di 
partenza,  come  abbiamo  detto  a  pag.  376.  Può  darsi  che  la  reazione  di 
riduzione  sia  ben  diversa  da  quella  adottata  :*in  certi  casi,  dove  si  è 
supposto  che  si  formi  l’ossido  al  minimo,  può  darsi  che  si  formi  un  os- 
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sido  intermedio,  può  darsi  invece  che  si  arrivi  a  un  sottossido  o  al  me¬ 
tallo  :  quando  si  ha  riossidazione  successiva  per  azione  dell’aria  a  caldo 
è  pensabile»  ed  in  certi  casi  è  presumibile,  che  non  si  ritorni  all’ossido 
più  alto  ma  si  arrivi  a  qualche  ossido  intermedio  o  a  un  miscuglio  di 
ossidi.  Converrà  dunque  sperimentare  variando  le  quantità  relative  di 
ossido  e  e  di  azoturo. 

Inoltre  per  le  reazioni  dove  si  hanno  quelle  riduzioni  e  ossidazioni 
alternate,  non  è  da  escludersi  che  siamo  in  presenza  di  un  fenomeno 
catalitico. 

Vi  sono  poi  altri  ossidi  che  si  possono  sperimentare. 

Questi  problemi  e  quelli  riguardanti  le  variazioni  di  reattività  del- 
l’azoturo  col  tempo  e  col  modo  di  conservazione  e  anche  la  diversa 
reattività  di  azoturi  preparati  con  metodi  diversi,  sono  oggetto  di  ri¬ 
cerche  che  si  vanno  in  questo  momento  svolgendo. 

Abbiamo  intanto  riferito  su  queste  ricerche  perchè  costituiscono 
tutta  una  prima  fase  del  lavoro,  che  contiene  risultati  che  ci  sembrano 
interessanti  :  ed  anche  perchè  la  fase  attualmente  in  corso  si  sta  svol¬ 
gendo  colla  collaborazione  di  E.  Gagliardo,  il  quale  anzi  ha  già  preso 
parte  ad  alcune  delle  ricerche  sopra  riferite. 

Pisa.  —  Laboratorio  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Aprile  1922. 


amadori  m.  —  L’equilibrio  tra  zolfo  e  iodio  in  soluzione. 

« 

È  noto  che  mentre  sono  ben  definiti  alcuni  composti  dello  zolfo  con 
il  fluoro,  con  il  cloro  e  con  il  bromo  (1),  non  è  provata  resistenza  di 
composti  analoghi  dello  zolfo  con  lo  iodio.  Infatti  recenti  ricerche  tendono 
a  dimostrare  che  quelli  che  sono  stati  descritti  come  composti  non  sono 
che  semplici  miscugli  di  zolfo  e  di  iodio. 

Nella  letteratura  chimica  sono  descritti  i  composti  S2I2.  S3I2,  SI6 
ottenuti  dai  componenti,  o  per  fusione  diretta,  o  per  cristallizzazione  di 
loro  soluzioni  in  solfuro  di  carbonio,  oppure  mediante  scomposizione  di 
idrogeno  solforato  con  cloruro  di  iodio,  o  di  cloruro  di  zolfo  con  io¬ 
duro  di  etile. 

Nei  trattati  di  chimica  troviamo  descritti  o  accennati  questi  com¬ 
posti  dello  zolfo  cor.  iodio  ;  però  la  maggior  parte  dei  più  recenti  pone 
in  dubbio,  o  nega  addirittura  Resistenza  di  tali  composti.  È  tuttora  in 
commercio  il  prodotto  ioduro  di  zolfo  ottenuto  per  fusione  di  componenti. 

1  composti  anzidetti  tra  zolfo  ed  iodio,  per  il  modo  di  formazione 

(!)  Con  il  fluoro  Pesafluoruro  SFlf>,  gas  a  temperatura  oidi  maria.  Cou  il  doro  il 
cloruro  SjC1.2  liquido  a  temperatura  ordinaria  ed  il  tetradoruro  SC14.  liquido  solo  sta¬ 
bile  a  bassa  temperatura.  Cou  il  bromo  il  bromuro  S2Bi\>.  Meuo  certa  è  invece  resi¬ 
stenza  dei  composti  SCI.,  e  SBrr 
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sopra  accennato  e  per  le  proprietà  tisiche  dei  prodotti  ottenuti,  lasciano 
di  per  se  dubbi  sulla  loro  natura. 

Infatti  il  modo  di  formazione  fa  pensare  che  si  tratti  di  semplici 
miscele  meccaniche  di  zolfo  e  di  iodio,  mentre  i  prodotti  ottenuti  non-’ 
hanno  proprietà  tisiche  che  caratterizzino  la  natura  di  composti  definiti 
così  per  la  forma  cristallina,  il  punto  di  fusione,  la  solubilità  eco.  In 
essi  i  componenti  sono  cosi  poco  legati  tra  loro  che  si  possono  separare 
con  facilità  sia  per  evaporazione  spontanea,  oa  moderato  calore  dell’iodio^ 
sia  per  trattamento  con  solfuro  di  carbonio,  o  con  soluzione  di  iposol¬ 
fito  sodico,  o  di  ioduro  potassico. 

Ricerche  sistematiche  su  questo  argomento  furono  intraprese  da 
Smith  e  Oarson  (*)  e  da  Ephraim  }3)  :  essi  dimostrarono  che  il  prodotto 
che  si  separa  per  cristallizzazione  di  masse  fuse  non  è  un  composto,  ina 
nella  cristallizzazione  si  separa  puro  runo  e  l'altro  dei  componenti,  o  una 
miscela  eutettica  dei  due:  secondo  Ephraim  l’iodio  tratterrebbe  in  solu¬ 
zione  solida  lo  zolfo  fino  a  7-8  %• 

Ephraim  poi  in  determinazioni  delle  grandezze  molecolari  di  solu¬ 
zioni  miste  di  iodio  e  di  zolfo  in  solfuro  di  carbonio,  mediante  deter¬ 
minazioni  ebullioscopielio  trovò  che  i  valori  trovati  negli  innalzamenti 
del  punto  di  ebullizione  del  solfuro  di  carbonio  corrispondono  alla 
presenza  in  soluzione  di  sol,j»  molecole  Ss  e  L. 

Tali  ricerche,  mentre  dimostrano  che  mancano  prove  di  esistenza  di 
composti  tra  zolfo  (al  iodio,  stabiliscono  che  una  lacuna  si  trova  nei  com¬ 
posti  tra  zolfo  <al  alogeni,  ed  in  genere  tra  composti  binari  di  elementi. 

E  ovvio  quindi  notare  che.  la  ricerca  del  resistenza  di  questi  com¬ 
posti  costituisce  un  problema  non  privo  di  interesse  c  degno  di  esser 
preso  in  considerazione.  Per  questo  ho  creduto  opportuno  riprendere  le 
ricerche  su  questo  problema  e  studiare  le  possibili  condizioni  di  esistenza 
di  quei  composti.  Infatti  le  ricerche  di  Ephraim  da  un  dato  lato  si  oc¬ 
cupano  deircsistenza  di  tali  composti  allo  stato  liquido  c  della  loro  cristal¬ 
lizzazione  da  masse  fuse  (ricerche  termiche),  dall'altro  della  loro  esistenza 
in  soluzioni  piuttosto  diluite  e  a  temperature  di  circa  4i.»°  (ricerche  ebul- 
1  ioscopiche). 

Tali  condizioni  non  sono  forse  le  più  favorevoli  per  resistenza  di 
composti  che  sarebbero  di  natura  così  labile  come  gli  ioduri  di  zolfo, 
poiché  la  temperatura  elevata  o  la  diluizione  tenderebbero  a  scomporli. 

Ilo  creduto  perciò  opportuno  di  studiare  l'equilibrio  tra  zolfo  e  iodio 
ponendomi  nelle  condizioni  più  favorevoli  alla  esistenza  di  tali  composti. 

Ed  a  questo  scopo  ho  studiato  rcquilihrio  a  25°  fra  zolfo  e  iodio  in 
soluzioni  sature  in  solfuro  di  carbonio  ed  in  benzolo.  Intatti  se  nella 
fusione  tra  le  due  sostanze  si  ha  una  maggior  iaeilità  c  rapidità  di  rea¬ 
zione.  in  soluzione  rcquilihrio  può  venir  raggiunto  in  tempo  molto  grande 
e  la  temperatura  inferiore  a  cui  si  opera  è  più  favorevole  alla  esistenza 
di  composti  sui  quali  una  temperatura  elevata  può  agire  scomponendo. 


(»)  Z.  ph.  Oh.  67,  200.  -  (*)  Z.  an.  Oli.  ÒS\  ;t3s. 
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Ho  poi  cercato  di  determinare  le  grandezze  molecolari  clic  miscugli 
di  zolfo  e  di  iodio  presentano  sciolti  in  bromoformio,  mediante  ricerche 
crioscopiche.  Queste  ricerche  hanno  sulle  ricerche  ebullioscopiehe  il  van¬ 
taggio  che  possono  venir  eseguite  ad  una  temperatura  inferiore,  e  per 
la  più  elevata  costante  crioscopica  di  abbassamento  molecolare  rispetto 
allebullioscopica  si  possono  osservare  maggiori  abbassamenti  nella  tem¬ 
peratura  di  congelamento  delle  soluzioni  e  quidi  ottenere  una  maggiore 
sensibilità  di  metodo. 

Tuttavia  devo  fin  d’ora  notare  che  anche  se  tra  zolfo  e  iodiosi  for¬ 
mano  composti  il  numero  complessivo  di  molecole  discioite  può  non 
diminuisce  di  molto  e  quindi  la  diminuzione  nella  temperatura  di  con¬ 
gelamento  della  soluzione  non  essere  molto  notevole.  Nel  caso  più  pro¬ 
babile  di  formazione  del  composto  SJt,  che  corrisponde  al  più  stabile 
tra  i  cloruri  ed  i  bromuri  (S8  -}-  4L,  ==  4S2L)  il  numero  di  molecola  di¬ 
minuisce  di  ‘/5  ;  di  solo  l/9  per  formazione  del  composto  SI,;  mentre 
diminuisce  di  °/«  per  formazione  di  SI. 

Ricerche  di  solubilità.  —  In  queste  esperienze  lo  zolfo  e  lo  iodio  ven¬ 
nero  mescolati  in  proporzioni  variabili  con  il  solvente  (solfuro  di  car¬ 
bonio  o  benzolo)  e  posti  in  tubo  di  vetro  chiuso  alla  lampada.  Dopo 
aver  mantenuto  le  miscele  agitate  in  un  termostato  a  25°  per  15  a  30 
giorni,  da  ciascuna  miscela  vennero  prelevate  varie  porzioni  in  quan¬ 
tità  necessaria  per  eseguire  l’analisi.  Le  singole  porzioni  vennero  prele¬ 
vate  con  una  comune  pipetta,  e  passate  rapidamente  in  un  vasetto  a 
tappo  smerigliato  ed  in  questo  pesate  ;  in  qualche  caso  la  soluzione  venne 
prelevata  in  una  pipetta  di  Meyerhoffer  e  pesata  direttamente. 

La  quantità  di  iodio  preseute  veniva  determinata  in  una  porzione 
della  soluzione  titolandola  con  iposolfito  sodico. 

La  quantità  di  zollo  veniva  determinata  evaporando  un’altra  por¬ 
zione  della  soluzione  fino  ad  allentare  il  solvente  ;  in  questa  operazione 
si  allontanava  anche  parte  dello  iodio;  nel  residuo  di  evaporazione,  co¬ 
stituito  dello  zolfo  e  di  una  parte  dello  iodio  rimasto  frammisto  allo  zolfo, 
si  determinava  con  iposolfito  sodico  lo  iodio  e  per  differenza  si  stabiliva 
la  quantità  di  zolfo. 

Lo  zolfo  veniva  anche  determinato  ossidando  con  acido  nitrico  il 
residuo  di  evaporazione  del  solvente  ed  i  gran  parte  dello  iodio;  l’acido 
solforico  formatosi  veniva  precipitato  e  pesato  sotto  forma  di  solfato 
di  bario. 

Il  solvente  veniva  determinato  per  differenza  sottraendo  del  peso 
della  soluzione  il  peso  dello  iodio  e  dello  zolfo. 

Per  ogni  soluzione  venne  pure  esaminata  la  fase  solida  in  equilibrio- 

Riporto  in  tabelle  i  dati  di  solubilità  delle  miscele  di  iodio  e  zolfo 
in  solfuro  di  carbonio  ed  in  benzolo.  Nella  figura  è  il  diagramma  di 
solubilità  in  solfuro  di  carbonio:  quantunque  nelle  soluzioni  in  solfuro 
di  carbonio  come  in  quelle  in  benzolo,  si  tratti  del  tipo  più  semplice 
di  saturazione  dei  singoli  componenti,  credo  utile  tracciare  quel  dia¬ 
gramma  in  cui  è  caratteristico  il  forte  e  regolare  aumento  di  solubilità. 
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Tabella  I. 


Zolfo  e  iodio  in  solfuro  di  carbonio  t  =  25° 


In  100  gr. 
di  solvente 

In  100  g r. 
di  soluzione 

Zolfo 

Iodio 

Zolfo 

Iodio  i 

CS, 

i  ‘ 

o 

X 

gr. 

gr. 

gr. 

gr.  1 

gr. 

C5 

53.28 

31.76 

65.24 

s 

63.94 

11.63 

36.42 

6.62 

55.96 

s 

69/21 

17/22 

37.12 

9.24  ! 

53.64 

s 

88.91 

36/22 

39.56 

16.08  ; 

14.40 

s 

112.03 

62.03. 

40.82 

22.64  i 

36.48 

S  +  I 

I 

89.28 

33.73 

36.74 

22.11  1 

41.15 

72.43 

47.18 

32.98 

21.48 

45.52 

1 

54.55 

42-1 S 

27.73 

21.45 

50.82 

I 

19/29 

31.01 

12.83 

20.64 

66.53 

I 

10.72 

27.38 

7.76 

19.83 

72.41 

1 

— 

23.68 

— 

19.14 

80.86 

l  I 

Dai  dati  ottenuti  e  dalle  curve 
risulta  che  la  solubilità  dello  zollo 


0  /*  J0  30  40  SO  60  70 


zioni  erano  sempre  costituiti  di  zo! 
punto  multiplo  dove  si  aveva  zolfo 


Tabella  li 

Zolfo  e  iod io  ;  i n  benzolo  t  =  25° 


In  100  gr. 
di  solvente 

I 

di 

n  100  gr. 
soluzione 

o 

ffl 

Zolfo 

Iodio  , 

Zolfo 

Iodio 

Ben¬ 

zolo 

c> 

c fi 

tS 

gr. 

i  " 

gr. 

gr. 

gì*- 

~Ì-« 

2.15 

j 

2.09 

97.91 

s 

2.63 

9.30 

2.35  : 

8.31 

89.34 

s 

2.85 

14.99 

2.42 

12.72 

|  84.86 

s 

3.18 

20.27 

2.58 

16.42 

81.00 

S  +  I 

2.13 

19.86 

1.75 

16.28 

81.97 

I 

0.47 

19/25 

0.40 

16.08 

83.52  ! 

I 

— 

19.02  i 

— 

15.79 

84.2i  ; 

I 

di  solubilità  che  si  possono  costruire 
e  dello  iodio  aumentano  per  reci¬ 
proca  presenza.  Questo  aumento  è 
rilevante  sopratutto  per  le  soluzioni 
in  solfuro  di  carbonio;  ed  è  assai 
considerevole  se  le  quantità  di  zolfo 
e  di  iodio  disciolte  vengono  riferite 
al  solvente  solfuro  di  carbonio 

E’  inoltre  da  osservare  che 
l'aumento  di  solubilità  tanto  per  lo 
zollo  che  per  l'iodio  è  regolare, 
cosicché  la  variazione  di  solubilità 
é  rappresentata  da  due  curve  che 
s  accostano  a  due  rette. 

Le  due  curve  che  corrispon¬ 
dono  alla  composizione  delle  so¬ 
luzioni  in  presenza  della  fase  solida, 
zolfo  o  iodio,  s’incontrano  in  un 
punto  multiplo  che  corrisponde  alla 
composizione  della  soluzione  satura 
contemporaneamente  in  zolfo  ed 
in  iodio. 

Nessun  altro  ramo  di  curva  si 
è  potuto  osservare,  al  quale  corri¬ 
spondesse  un’altra  fase  solida;  ed 
i  cristalli  in  equilibrio  con  le  solu¬ 
ti  e  di  iodio,  fatta  eccezione  che  nel 
accanto  ad  iodio. 
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Risulta  perciò  che  anche  alla  temperatura  di  25°  e  nelle  condizioni 
sperimentate  non  si  ha  la  formazione  di  un  composto  tra  zolfo  e  iodio 
che  possa  esistere  come  fase  solida  in  presenza  del  solvente. 

Resta  ora  da  considerare  se  dato  l’andamento  della  solubilità  si 
possa  dedurre  una  aggregazione  tra  iodio  e  zolfo. 

Se  consideriamo  infatti  le  soluzioni  in  solfuro  di  carbonio  il  forte 
aumento  di  solubilità  dello  zolfo  e  dell’iodio  tenderebbe  a  provare  che 
ciò  si  verifichi.  E’  noto  infatti  che  quando  tra  due  sostanze  si  forma  un 
complesso  questo  ha  una  solubilità  diversa  dai  componenti  e  che  può 
essere  di  molto  superiore.  Se  bile  complesso  non  si  forma,  la  presenza 
di  una  sostanza  estranea  in  una  soluzione  tende  piuttosto  a  far  diminuire 
la  solubilità  di  una  seconda  sostanza. 

Dobbiamo  però  osservare  che  questa  regola  vale  particolarmente 
per  le  soluzioni  aquose  dove  si  trovino  in  soluzione  sostanze  saline  ed 
in  special  modo  quando  queste  abbiano  un  radicale  o  ione  in  comune. 

In  altre  condizioni  ci  troviamo  presenti  nel  caso  delle  soluzioni  di 
iodio  e  di  zolfo  in  solfuro  di  carbonio.  Qui  possiamo  considerare  che 
agisca  da  solvente  ad  esempio  dello  zolfo  non  solo  il  solfuro  di  carbonio, 
ma  anche  l’iodio  pure  presente  nel  miscuglio,  cosicché,  quanto  maggiore 
è  la  quantità  di  iodio  presente,  tanto  maggiore  è  la  quantità  di 
zolfo  che  si  scioglie;  lo  stesso  si  può  ripetere  per  la  solubilità  dello 
iodio  in  presenza  dello  zolfo. 

L’aumento  di  solubilità  infatti,  che  è  cosi  considerevole  se  le  quan¬ 
tità  di  zolfo  e  di  iodio  presenti  sono  riferite  a  100  parti  di  solfuro  di 
carbonio,  diventa  assai  minore  se  riferite  a  100  parti  di  miscela  com¬ 
plessiva. 

Alcune  deduzioni  tratte  per  le  soluzioni  in  solfuro  di  carbonio  non 
trovano  però  conferma  nelle  soluzioni  in  benzolo.  Se  la  presenza  di  iodio 
dovesse  far  aumentare  la  solubilità  dello  zolfo  per  un’azione  solvente 
esercitata  dallo  iodio,  si  dovrebbe  dedurre  anche  nelle  soluzioni  in  ben¬ 
zolo  un  maggior  aumento  di  solubilità  dello  zolfo  per  presenza  di  iodio. 
Invece  per  la  presenza  di  20  %  di  iodio  la  solubilità  dello  zolfo  aumenta 
bensì,  ma  solo  dal  2  al  3  °/0.  La  solubilità  di  iodio  per  la  presenza  di 
3°/0  di  zolfo  aumenta  leggermente,  da  19  a  20.2  °/0. 

Accennerò  fin  d’ora  ad  alcuni  dati  di  solubilità  in  bromoformio  ot¬ 
tenuti  eseguendo  le  ricerche  crioscopiche. 

Studiando  gli  abbassamenti  di  punto  di  congelamento  del  bromo- 
formio  nelle  soluzioni  di  zolfo  e  di  iodio,  vennero  anche  prese  in  esame 
le  soluzioni  sature  inzolfo,  in  iodio  ed  in  zolfo- iodio;  di  queste  ven¬ 
nero  anche  determinate  sperimentalmente  le  concentrazioni  alla  tempe¬ 
ratura  di  congelamento  del  bromoformio,  analizzando  con  il  solito  me 
todo  una  porzione  di  soluzione  prelevata  a  mezzo  di  una  pipetta. 

Ho  cercato  in  queste  esperienze  di  raggiungere  l’equilibrio  nella 
solubilità  :  il  raffreddamento  della  soluzione  avveniva  lentamente,  e  la 
soluzione  veniva  mantenuta  per  vario  tempo  alla  temperatura  costante 
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del  congelamento;  e  si  può  ritenere  che  l’equilibrio  venisse  sufficiente- 
mente  raggiunto,  poiché  alcune  determinazioni  di  solubilità  ripetute  hanno 
dato  risultati  concordanti. 

« 

Questi  dati  di  solubilità  non  sono  però  riferiti  alla  stessa  tempe* 
ratura,  ma  alla  temperatura  di  saturazione  in  broraoformio  delle  solu¬ 
zioni  già  sature  in  zolfo,  o  in  iodio,  o  in  zolfo-iodio.  Le  solubilità  risul¬ 
tarono  di  3.61-7.,  zolfo  alla  temperatura  di  5°. 6  e  di  3.22  %  iodio  pure 
a  5 °.f»  :  le  soluzioni  sature  di  zolfo-iodio  avevano  composizioni  di  4.20  °/0 
zolfo  e  3.70%  iodio  a  3°. 65. 

Si  può  affermare  che  anche  in  bromoformio  lo  zolfo  e  lo  iodio  aumen¬ 
tano  reciprocamente  la  loro  solubilità,  poiché  siccome  la  solubilità  di  queste 
sostanze  indubbiamente  diminuisce  con  la  temperatura,  la  diversa  tem¬ 
peratura  inferiore  cui  si  riferiscono  i  dati  di  solubilità  sopra  riporttati 
non  può  essere  causa  dell’aumento  di  solubilità  in  questione,  poiché  la 
temperatura  inferiore  relativa  alle  soluzioni  sature  in  zolfo-iodio  ten¬ 
derebbe  a  dare  valori  più  bassi. 

Ricerche  crioscopiche.  —  Non  fu  possibile  impiegare  come  solvente 
nelle  ricerche  crioscopiche  nessuno  dei  due  solventi  usati  nelle  ricerche 
di  solubilità. 

Infatti  il  solfuro  di  carbonio  per  il  suo  basso  punto  di  congela¬ 
mento  non  si  presta  a  queste  ricerche. 

In  benzolo  lo  iodio  non  ha  comportamento  normale  ;  infatti  nel  con¬ 
gelamento  delle  soluzioni  liquide  di  iodio  in  benzolo  si  separano  solu¬ 
zioni  solide  di  iodio  in  benzolo. 

Un  solvente  adatto  per  queste  ricerche  si  presentava  il  bromofor¬ 
mio,  per  la  sua  temperatura  di  congelamento,  T\ 4,  per  l’alta  costante 
crioscopica  (K  —  144,0)  e  perchè  sia  Io  zolfo  che  lo  iodio  hanno  in 
bromoformio  un  comportamento  normale  corrispondente  alla  grandezza 
molecolare  S#— 256,5  e  1,-254. 

Fu  confermato  anche  nelle  presenti  ricerche  il  comportamento  nor¬ 
male  già  osservato  in  altre  ricerche  (*).  Però  operando  con  soluzioni 
concentrate  e  sature,  sopratutto  per  le  soluzioni  di  zolfo,  venne  osser¬ 
vato  nel  congelamento  del  bromoformio  un  abbassamento  nella  tempe¬ 
ratura  di  congelamento  inferiore  al  calcolato,  ciò  che  dimostrerebbe  una 
tendenza  della  sostanza  disciolta  ad  assumere  una  maggiore  grandezza 
molecolare;  per  lo  zolfo  alla  saturazione  (c  — 3, 64  %,  determin.  con  ana¬ 
lisi)  sarebbe  A  cale,  per  S8—  A  osserv.  —  0",l5cd  il  peso  molecolare  278,0; 
per  lo  iodio  invece  alla  saturazione  (c— 3,22)  sarebbe  A  cale,  per  12 — A  os¬ 
serv.  =0°,05  ed  il  peso  molecolare  —261,9. 

Soluzioni  di  zolfo  in  bromoformio: 

Cone.  zolfo  1,554  2,520  2,602  2,938  2.970  satura (c=3, 64) 

A  osservato  0,87  1,38  1,43  1.58  1,60  1,89 

M  calcolato  257,2  262,9  262.0  267,7  267,0  278,0 

A  cale.  S8  =256,5  0,87  1,41  1,46  1,65  1,66  2,04 

( *) Vedi  Borgo  e  Amadori,  G.,  39,  I,  667;  Bruni  e  Amndori ,  G.,  42,  I,  121. 
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Soluzioni  di  iodio  in  bromoformio  : 

Cone.  iodio  -,333  satura  (c=3,22)  A  osservato  1,30  1,77 

M  calcolato  258,4  261,9  Acalc.I2=254  1,32  1,82 

Venne  poi  agito  su  soluzioni  miste  di  zollo  e  di  iodio  presenti  in 
quantità  tale  da  ottenere  sia  una  completa  soluzione  dello  zollo  e  del* 
riodio  nel  bromolormio,  sia  soluzioni  sature  in  zolfo,  od  in  iodio,  od  in 
zolfo-iodio.  La  concentrazione  del  componente  presente  a  saturazione 
venne  determinata  con  aualisi. 


Soluzioni  di  zolfo  e  di  iodio  in  bromoformio 


Concentrazioni 

Concentrazioni  delle 
soluzioni  sature, 
determinate  spe¬ 
rimentalmente 

A  osserv. 

! 

A  calcolato 

Zolfo 

!  Iodio 

Zolfo 

Iodio 

per  S8 

per  L 

Totale 

2.183 

2.333 

2.36 

1.22 

1.32 

2.54 

2.938 

2.157 

2.56 

1.64 

1.22 

2.86 

1.512 

2.914 

2.29 

0.85 

0.67 

2.52 

satura 

2.383 

3.94 

— 

3.08 

2.21 

1.35 

3.56 

2.!»38 

satura 

— 

3.60 

3.28 

1.64 

2.01 

3.68 

2.520 

satura 

3.54 

3.09 

1.41 

2.00 

3.41 

satura 

satura 

4.18 

3.70 

3.78 

2.31 

2.09 

4.43 

satura 

satura 

4.22 

3.70 

3.82 

2.'>7 

2.09 

4.46 

Gli  abbassamenti  nella  temperatura  di  congelamento  del  bromo- 
for.  nelle  soluzioni  di  zolfo  e  di  iodio  appaiono  interiori  a  quelli  che  si 
calcolano  per  le  corrispondenti  concentrazioni  e  per  S8=256,4  e  It=254. 

Ciò  starebbe  a  provare  una  maggiore  grandezza  molecolare  delle 
sostanze  disciolte,  o  un’aggregazione  molecolare  tra  queste  sostanze. 

E  vero  che  esiste  la  già  accennata  tendenza  particolarmente  dello 
zolfo  a  dare  in  soluzioni  concentrate  o  sature  molecole  più  complesse 
e  abbassamenti  della  temperatura  si  congelamento  inferiori  al  calcolato 
e  che  le  differenze  tra  l’abbassamento  osservato  ed  il  calcolato  nelle 
soluzioni  miste  non  sono  così  rilevanti  da  poter  senz’altro  affermare 
che  il  minor  abbassamento  osservato  sia  dovuto  ad  una  aggregazione 
molecolare  dei  soluti.  Tuttavia,  come  già  abbiamo  fatto  osservare  anche 
nel  caso  di  formazione  di  complessi  molecolari  tra  zolfo  ed  iodio  non 
si  giunge  ad  una  gran  diminuzione  nel  numero  complessivo  di  molecole;  e 
la  differenza  tra  gli  abbassamenti  trovati  ed  i  previsti  sembra  es¬ 
ser  tale  da  superare  quella  che  potrebbe  esser  prodotta  da  un  sem¬ 
plice  aumento  di  grandezza  molecolare  delle  singole  molecole  di  zolfo 
e  di  iodio,  così  da  far  ritenere  più  probabile  una  associazione  tra  zollo 
e  iodio. 
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Conclusioni.  —  La  solubilità  dello  zolfo  e  dell’iodio  in  solfuro  di  car¬ 
bonio,  in  benzolo  ed  in  broformio  aumenta  quando  nella  soluzione  sono 
contemporaneamente  presenti  zolfo  e  iodio;  l'aumento  può  essere  rilevante, 
come  nelle  soluzioni  in  solfuro  di  carbonio,  in  cui  la  solubilità  dello  zolfo  e 
dello  iodio  diventano  più  che  doppie.  Le  corrispondenti  curve  di  solubilità 
dei  miscugli  di  zolfo  e  di  iodio  in  solfuro  di  carbonio  ed  in  benzolo 
sono  costituite  di  due  rami  che  si  incontrano  in  un  punto  di  doppia  sa¬ 
turazione  in  zolfo  ed  in  iodio. 

Determinazioni  crioscopiche  su  soluzioni  miste  di  zolfo  e  di  iodio 
in  bromoformio  nostrano  un  abbassamento  nella  temperatura  di  con¬ 
gelamento  del  bromoformio  che  risulta  alquanto  inferiore  a  quello  che 
si  calcolerebbe  per  le  grandezze  molecolari  corrispondenti  dello  zolfo 
e  dell'iodio. 

Il  forte  aumento  di  solubilità  e  la  maggior  grandezza  molecolare 
tenderebbero  quindi  a  far  ritenere  possibile  una  aggregazione  tra  zolfo 
e  iodio.  Nessun  accenno  ad  esistenza  di  composto  solido  si  è  avuto 
nell’equilibrio  in  soluzione. 

Padova.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Aprile  192*2. 


SANDONNiNi  c.  -  Del  comportamento  di  alcuni  metalli  come 
ratalizzatori  (Nota  1.) 

In  un  sistema  che  non  sia  in  equilibrio  il  realizzarsi  delle  varie 
reazioni  possibili  di  frequente  avviene  in  modo  che  quella  che  dovrebbe 
compiersi  a  preferenza  di  un’altra,  viene  a  questa  posposta.  E’  inoltre 
ben  noto  che  una  grande  quantità  di  sostanze  posseggono  la  peculiare 
capacità  di  aumentare  la  velocità  di  date  reazioni  e  si  può  dire  che 
esiste  ormai  una  loro  classificazione  approssimativa,  nel  senso  che  si 
possono  ritenere  stabiliti  tipi  di  reazioni  la  cui  velocità  può  essere  va¬ 
riata  dalla  presenza  di  dati  catalizzatori.  Pare,  quindi  che  ogni  rea¬ 
zione  trovi  una  resistenza  al  suo  svolgersi,  resistenza  il  cui  valore  ap¬ 
pare  subito  ad  un  primo  esame,  enormemente  diverso  da  reazione  a 
reazione  e  che  viene  ad  essere  variata  dalla  presenza  del  catalizzatore. 
Si  è  potuta  così  intravedere  anche  per  l’energia  chimica  una  legge 
analoga  a  quella  di  Ohm  per  l’energia  elettrica,  ma  oltre  che  alla  na¬ 
tura  di  resistenze  chimiche,  completamente  oscure  ci  rimangono  le  leggi 
che  le  governano.  Suggestivo  a  questo  riguardo  è  lo  schema  proposto 
da  IL  E.  Armstrong  (*)  secondo  il  quale  la  funzione  del  catalizzatore 
sarebbe  quella  di  fare  come  un  corto  circuito  fra  due  sostanze  che  pos¬ 
sono  reagire  poste  in  intimo  contatto. 


(‘)  Brist.  Assoc.  Rep.  (ISSÒ)  9G2. 
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Una  soluzione  parziale  del  problema  è  stata  ricercata  nel  computo 
della  quantità  d’energia  necessaria  a  far  sì  che  una  reazione  possa  av¬ 
venire,  quantità  che  viene  indicata  come  «  incremento  critico  >  o  «  e- 
nergia  critica  »  della  reazione  e  che  verrebbe  a  diminuire  in  presenza 
di  catalizzatori.  Sotto  questo  punto  di  vista  è  aperta  la  questione  se  il 
catalizzatore  alteri  soltanto  la  velocità  delle  reazioni,  lasciando  inalte¬ 
rato  lo  stato  d’equilibrio  od  alteri  anche  quest’ultimo  variando  così 
anche  il  contenuto  d’energia  del  sistema.  Non  mancano  risultati  spe¬ 
rimentali  che  sarebbero  a  favore  di  questo  modo  di  vedere. 

Non  è  questo  il  luogo,  nè  è  lo  scopo  di  questo  lavoro  di  dare  una 
bibliografìa  esauriente  suH’argomento  nei  più  recenti  lavori  di  Rancroft 
(*)  Lewis  (')  Pratolongo  (r>)  Padoa  (4)  e  Rideal  e  Taylor  (5|  Abel  (fi)  è 
già  raccolto  il  materiale  necessario  per  un’esatta  comprensione  del 
punto  nel  quale  si  trovano  i  problemi  che  ci  interessano. 

Lo  schema  sul  meccanismo  dei  fenomeni  di  catalisi  più  plausibile 
e  che  sino  ad  ora  ha  avuto  la  maggior  prova  di  fatti,  è  quello  dell’av* 
verarsi  di  reazioni  intermedie,  che  possono  dar  luogo  a  composti  la¬ 
bili,  la  cui  velocità  è  maggiore  di  quella  della  trasformazione  totale. 
La  distinzione  che  generalmente  si  fa  nei  fenomeni  di  catalisi  in  si¬ 
stemi  omogenei  ed  eterogenei  non  risulta  vantaggiosa  sotto  questo 
punto  di  vista  anche  perchè  non  si  comprende  con  precisione  a  che 
ordine  di  processi  veramente  corrispondono  i  fenomeni  di  assorbimento 
specifico  invocati  nei  casi  della  così  detta  catalisi  in  sistemi  eterogenei. 

La  teoria  dei  composti  intermedi  di  De  La  Rive  (')  ha  subito  molte 
molte  modificazioni  ed  amplificazioni  tra  le  quali  le  più  interessanti 
sono  quelle  di  Sabatier  (*)  e  di  Armstrong  e  Hildicht  (*). 

Secondo  Sabatier  i  processi  di  idrogenazione  o  di  riduzione  cata¬ 
litica  in  presenza  di  metalli  dipenderebbero  essenzialmente  dalla  capa¬ 
cità  dei  vari  metalli  di  dare  composti  instabilissimi  coll’idrogeno  che 
verrebbero  poi  a  reagire  colle  sostanze  presenti.  Armstrong  ritiene  che 
la  causa  principale  di  simili  reazioni  risieda  nella  capacità  dei  metalli 
di  dare  composti  instabili  con  date  sostanze  più  che  coll’idrogeno.  L’e¬ 
sistenza  o  la  formazione  di  idruri  metallici  non  è  sempre  stata  provata 
e  in  molti  casi,  come  è  ben  noto,  le  ricerche  condotte  a  stabilire  la  co¬ 
stituzione  non  hanno  portato  a  risultati  decisivi.  D’altra  parte  il  fatto 
che  molte  sostanze  in  presenza  di  catalizzatori  di  diversa  natura  chi¬ 
mica,  ma  che  dal  lato  fisico  non  presentano  alcuna  differenza  che  si 
possa  rimarcare,  danno  luogo  a  prodotti  diversissimi  tra  loro  sarebbe 
a  sostegno  delle  vedute  di  Armstrong. 

(s)  J.  ph.  Ch.  21,  573,  644,  734.  (1917)  -  (2)  Chem.  Soc.  115-116,  1L3-182- 
62:3-1361  (1919)  e  segg.  -  (3)  G.  48 ,  121  (1918)  («)  G.  51,  193  (1921)  -  (5)  E.  K. 
Rideal  e  H.  S.  Taylor  -  Catalvsis  in  theory  a  pratico,  Mac.  Millan  Londra  (1919). 
-  (fi)  Zeit.  f.  Elektr.  10,  833  (1913).  -  (7)  Pogg.  Ann.  4'J  489  (1839)  -  (*)  La  ca- 
talyse  en  Chimie  Organique  (Béranger  Paris  1920)  -  (3)  vedi  specialm.  ProcRov.  Soc. 
97  259  (1920)  ;  98  60  (1920). 
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Baneroft  e  collaboratori  (‘)  mantenendo  una  distinzione  tra  feno¬ 
meni  di  catalisi  in  sistemi  omogenei  e  in  sistemi  eterogenei,  ricercano 
la  causa  di  questi  ultimi  nei  fenomeni  di  «  assorbimento  diluitivi  »  e 
sotto  questo  punto  di  vista  H.  S.  Taylor  (*}  ha  recentemente  iniziato 
interessanti  ricerche.  (Questo  ricercatore  trovò  anzitutto  che  i  metalli 
usati  come  catalizzatori  si  dimostrarono  attivi  soltanto  nello  stato  nei 
quale  possiedono  anche  un  forte  potere  assorbente  per  certe  sostanze, 
e  che  unitamente  alla  scomparsa  di  una  delle  due  proprietà  scompare 
anche  l’altra.  11  massimo  potere  catalizzatore  tuttavia  giace  ad  una  tem¬ 
peratura  superiore  a  quella  del  massimo  potere  assorbente  ;  ad  ogni 
modo  secondo  il  Taylor  stesso  è  da  ritenere  che  i  fenomeni  siano  in 
certo  modo  di  natura  chimica,  ammettendo  la  formazione  di  «  superaci 
complessa  stabilità  dalle  quali  dipenderebbe  randamento  delle  reazioni. 

Per  i  processi  di  ossidazione  catalitica  si  ammette  generalmente, 
ed  è  stato  assai  frequentemente  provato  che  il  fattore  principale  con¬ 
siste  nella  formazione  di  ossidi  dei  metalli  catalizzatori. 

10  ho  creduto  utile  studiare  il  problema  da  un  altro  lato,  ricercando 
cioè  quale  fosse  il  comportamento  di  un  catalizzatore  notoriamente  at¬ 
tivo  per  due  singole  reazioni  analoghe  in  un  sistema  in  cui  ambedue 
le  reazioni  potevano  avvenire,  e  ho  cosi  iniziato  le  mie  ricerche  sul 
modo  di  procedere  della  combinazione  del  gas  tonante  in  presenza  di 
sostanze  capaci  di  ossidarsi  e  di  ridursi  o  idrogenarsi  facilmente  in 
contatto  di  metalli  notoriamente  attivi  tauto  per  la  miscela  tonante  o 
per  idrogenazione  e  riduzione  o  per  ossidazione,  cosichè  risultavano  pos¬ 
sibile  coppie  di  reazioni  analoghe  :  riduzione  o  idrogenazione  della  so¬ 
stanza  presente  e  combinazione  del  gas  tonante,  ossidazione  della 
sostanza  e  ancora  combinazione  del  gas  tonante. 

I)a  una  lunga  serie  di  ricerche  risulta  come  i  vari  metalli  abbiano 
un  assai  diverso  potere  come  catalizzatori  della  formazione  di  acqua 
e  come  alcuni  metalli  che  sono  energici  acceleratori  di  questa  reazione, 
dimostrino  in  altre  reazioni  maggiore  attività  come  agenti  di  riduzione 
o  di  ossidazione;  cosi,  per  esempio,  il  nichel  finamente  diviso  ha  più 
spiccato  potere  di  riduzione  od  idrogenazione  che  non  di  ossidazione. 

11  comportamento  di  parecchi  metalli  come  catalizzatori  del  gas 
tonante  è  stato  oggetto  di  una  lunghissima  serie  di  ricerche  tra  le  quali 
quelle  di  Bone  e  di  Wheeler  (:{)  più  interessano  in  questo  caso.  Essi 
giunsero  a  concludere  che  tanto  per  il  platino  come  pure  per  l’argento, 
il  nichel  e  l’oro,  l’azione  acceleratriee  è  dovuta  ad  idrogeno  attivo  e 
così  la  loro  attività  può  venire  aumentata  mediante  un  trattamento  pre¬ 
liminare  con  idrogeno,  il  comportamento  del  rame  tuttavia  non  potè 
essere  studiato  in  quanto  che  anche  alle  temperature  più  basse  alle 

t1)  .1.  i'.  rh.  27,  f>73,  hit,  731,  (1317)  Kngelder  idid.  pug.  37*1  -  (*)  J.  Ind.  Oliera. 
Eng.  Vi  75  (1321)  Am.  Soc.  7 1273  (1921).  -  (:’)  Philos.  Trans.  R.  Soc.  London 
Serie  A  W6}  1  (lSOth. 


quali  si  ha  sensibile  formazione  di  acqua  si  ha  anche  un’indipendente 
ossidazione  del  metallo. 

Non  avendo  ottenuto  se  non  per  l’argento,  e  non  in  modo  indiscu¬ 
tibile,  prove  concludenti  per  la  formazione  di  idruri,  questi  ricercatori 
fanno  risiedere  la  causa  delle  reazioni  nell'occlusione  delPidrogeno  sulle 
superaci  dei  metalli  studiati. 

Già  Faraday  (*)  studiando  la  combinazione  della  miscela  tonante 
in  presenza  di  platino  in  lamine  trovò  che  se  nella  miscela  stessa  si 
introduce  etilene  in  piccole  quantità  questo  arresta  la  reazione;  la  stessa 
proprietà  spetta  all’ossido  di  carbonio. 

ITcnry  (?)  rifece  le  esperienze  e  trovò  che  in  una  miscela  di  due 
volumi  di  ossido  di  carbonio,  due  volumi  di  idrogeno  ed  uno  di  ossi¬ 
geno,  in  presenza  di  spugna  di  platino,  circa  il  90%  dell’ossigeno  rea¬ 
gisce  coll’ossido  di  carbonio  e  soltanto  il  10  %  coll’idrogeno.  Inoltre 
non  potè  confermare  le  esperienze  di  Faraday  sull’azione  deH’etilene  e 
trovò  che  il  platino  aveva  azione  sulla  miscela  tonante  anche  quando 
ad  essa  veniva  aggiunto  venti  volte  il  suo  volume  di  etilene.  Henry 
osservò  come  non  si  constati  in  questo  caso  la  presenza  di  anidride 
carbonica. 

Da  una  lunga  serie  di  esperienze  Henry  giunse  a  concludere  che 
l’ossido  di  carbonio  «  ritarda  la  combinazione  del  gas  tonante  per  la 
sua  grande  *  affinità  per  l’ossigeno,  in  modo  che  avviene  più  tue  intente 
la  sua  ossidazione  che  non  la  formazione  di  acqua,  e  che  feti  lene  ha 
minor  «affinità  per  l'ossigeno  che  non  l’idrogeno  e  quindi  «  solo  in 
grande  massa  »  può  ostacolarti  la  combinazione  del  gas  tonante. 

Harbcck  e  Lungo  (y)  d'altra  parte  trovarono  che  l'idrogenazione 
catalitica  dell’etilene  col  nero  di  platino  e  di  palladio  viene  arrestata 
dalla  presenza  di  ossido  di  carbonio.  Con  particolari  esperienze;  essi  di¬ 
mostrarono  che  i  due  metalli  in  quella  forma  trattengono  fòrti  quantità 
di  quest’ultimo,  e  benché  non  fosse  loro  possibile  isolare  alcun  composto 
dal  fatto  che  soltanto  a  2ó0o  l'ossido  di  carbonio  viene  ceduto  e  quasi 
subitamente,  dedussero  che  i  due  metalli  si  combinavano  coll’ossido  di 
carbonio  per  dare  composti  del  tipo  dei  metallncarbonici. 

Bone  e  Whcelcr  (4l  trovarono  che  in  assenza  di  catalizzatori  spe¬ 
ciali,  in  tubi  di  vetro  al  borace,  metano,  etano  etilene  bruciano  prima 
dell’ idrogeno,  in  miscele  in  cui  l’ossigeno  sia  i n su ffi conte  per  la  com¬ 
bustione  totale  ;  Bancro ft  (4)  fece  quindi  osservare  che  in  queste  mi¬ 
scele  è  il  catalizzatore  quello  che  determina  (piale  delle  due  sostanze 
viene  ossidata  più  rapidamente  e  che  scegliendo  catalizzatori  oppor¬ 
tuni  si  potrebbero  realizzare  tutti  gli  stadi  intermedi  della  completa 
combustione,  degli  idrocarburi  a  quella  del  l’idrogeno. 

(‘)  Experim.  Kcsearches  in  Kletn\«ty  1889.  Ostwald  Class.  8/,  28-81.  -  (-)  lMiy- 
los.  Mag.  ò‘.)  (8)  829  (1888).  -  (:5)  Ar.  Cileni.  16t  84  (1898).  -  C)  Cliem.  Soc.  &\> 
(1904;  o  segg.  -  )  L.  c. 
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I  metalli  usati  come  catalizzatori  furono:  il  platino,  il  nichel,  il 
rame  e  l’argento. 

II  platino  veniva  sempre  usato  sotto  forma  di  nero  di  platino  ot¬ 
tenuto  per  riduzione  del  cloruro  con  fonniato  sodico  alcalino,  il  nichel 
era  preparato  dal  carbonato  per  riduzione  a  300°  con  idrogeno  o  dall’os¬ 
sido  precipitato  e  non  calcinato;  finalmente  l’argento  in  polvere  lina  era 
preparato  o  colla  riduzione  elettrolitica  del  cloruro  fuso  o  per  riduzione 
con  aldeide  formica. 

Un'idea  grossolana  dell’attività  dei  metalli  così  preparati  si  ebbe 
facendo  passare  su  di  essi  una  corrente  di  miscela  tonante  con  la  ve¬ 
locità  costante  di  due  litri  all’ora,  velocità  che  si  mantenne  costante 
per  tutte  le  esperienze.  Venne  usato  un  volume  pressocchè  identico  di 
catalizzatore. 

Già  a  temperatura  ordinaria  tanto  col  nichel  come  col  platino  si 
hanno  violente  esplosioni.  Col  rame  la  velocità  di  combinazione  è  assai 
minore:  soltanto  Vis  della  miscela  si  combina  a  225°,  per  l’argento  la 
quantità  (t  ancora  minore  e  a  questa  temperatura  non  superò  mai  ’/ao* 

Le  sostanze  scelte  come  facilmente  ossidabili  e  riducibili  furono 
l’etilene,  il  cui  comportamento  era  già  stato  studiato  sotto  altri  punti 
di  vista  ma  in  condizioni  simili,  il  fenantrene,  il  nitrobenzolo,  e  l’alcool 
alili  ico. 

Tanto  nei  casi  in  cui  la  sostanza  era  gassosa  o  liquida  vennero 
sempre  usati  i  dispositivi  suggeriti  da  Sabatier  per  le  idrogenazioni 
catalitiche. 

L’etilene  veniva  preparato  per  azione  dell’acido  fosforico  a  220° 
sull’alcool  etilico,  ben  lavato  per  privarlo  dei  vapori  di  alcool  (che  co¬ 
stituiscono  la  maggior  impurezza  dell’etilene  preparato  in  questo  modo) 
veniva  raccolto  in  gasometri  di  acqua  salata  saturata  collo  stesso  gas. 
■Sottoposto  all’analisi  non  si  riscontrarono  inai  oltre  il  2 -3°/0  di  gas  inas¬ 
sorbibili  ed  incombustibili,  che  furono  attribuiti  ad  azoto.  Di  queste 
quantità  venne  tenuto  conto  anche  nei  prodotti  di  reazione  e  pertanto  le 
percentuali  dell’analisi  si  riferiscono  sempre  ad  etilene  privo  d’azoto. 

Le  miscele  di  ossigeno  idrogeno  ed  etilene  erano  fatte  in  grandi 
gasometri.  e  coll’analisi  veniva  poi  assicurata  la  loro  composizione. 

II  tubo  di  catalisi  di  vetro  di  Jena  era  lungo  circa  40  cui.  di 
questi  i  25  centrali  erano  occupati  dal  catalizzatore.  Il  riscaldamento 
veniva  effettuato  con  un  fornetto  orizzontale  a  resistenza  elettrica.  Al¬ 
l’uscita  di  esso  fu  adattato  un  serpentino  per  poter  raccogliere  even¬ 
tuali  prodotti  facilmente  condensabili  e  i  prodotti  gassosi  erano  rac¬ 
colti  in  gasometri  ad  acqua  salata.  La  miscela  gassosa  veniva  intro¬ 
dotta  quando  il  tubo  era  ancora  freddo  ;  e  quando  tutta  l’aria  era  stata 
spostata  si  iniziava  il  riscaldamento,  e  non  appena  raggiunta  la  tem¬ 
peratura  voluta  la  raccolta  dei  gas.  Le  quantità  necessarie  all’analisi 
venivano  prelevate  durante  il  corso  deH’esperienza  dal  tubo  di  catalisi 
direttamente  sul  mercurio. 
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Etilene.  —  Ricordo  subito  brevemente  come  l’etilene  trattato  con  idro¬ 
geno  si  idrogena  ad  etano,  la  reazione  è  sensibile  sotto  i  500°  gradi,  a  tem¬ 
perature  superiori  l’etilene  da  solo  si  decompone  dando  etano,  metano 
ed  altri  idrocarburi  e  carbone  ;  le  stesse  reazioni  avvengono  in  pre¬ 
senza  di  nichel  a  temperature  molto  più  basse  e  rispettivamente  al  di 
sotto  e  al  di  sopra  di  300°.  In  presenza  di  platino  la  idrogenazione 
avviene  a  temperature  più  basse,  ma  la  decomposizione  è  meno  sensi¬ 
bile  che  non  col  nichel  a  temperature  superiori.  Col  rame  l'idrogena¬ 
zione  è  ancora  lenta  a  180°  e  sino  a  400°  non  si  nota  alcuna  decom¬ 
posizione. 

Bone  e  Wheeler  (!)  da  una  lunga  serie  di  esperienze  conclusero 
che  quando  l'etilene  brucia  in  difetto  di  ossigeno  i  prodotti  finali  in 
assenza  di  catalizzatori  speciali  sono  :  ossido  di  carbonio,  anidride  car¬ 
bonica.  acqua  ed  ossigeno  risultanti  dalla  decomposizione  di  prodotti 
intermedi  ossidrilati,  il  principale  dei  quali  sarebbe  la  formaldeide.  In 
presenza  di  nichel  metallico  \2)  l’etilene  dà  essenzialmente  acqua  ed 
anidride  carbonica  e  tracce  di  aldeide  e  acido  acetico. 

Platino .  —  A  temperatura  ordinaria  la  miscela  fatta  di  1  volume 
di  etilene  1  volume  di  idrogeno  e  mezzo  di  ossigeno  può  essere  fatta 
passare  sul  nero  di  platino  senza  che  avvengono  esplosioni.  La  massa 
nell’interno  del  tubo  si  riscalda  e  la  temperatura  (misurata  con  un  ter¬ 
moelemento  in  contatto  col  catalizzatore)  si  innalza  a  100°- 120°  secondo 
le  varie  posizioni  specialmente  dove  viene  il  primo  contatto  colla  mi¬ 
scela  gassosa.  Innalzando  la  temperatura  esterna  verso  i  150°  si  hanno 
violente  esplosioni  benché  dalla  pinza  termoelettrica  non  si  noti  un 
forte  aumento  di  temperatura.  La  causa  di  questo  è  certamente  dovuta 
a  forti  riscaldamenti  localizzati  in  piccole  aree  di  catalizzatore  più  at¬ 
tivo  non  in  contatto  diretto  colla  saldatura  del  termoelemento  stesso. 
Per  quanto  il  catalizzatore  venisse  rimescolato  nel  miglior  modo  pos¬ 
sibile,  non  si  poterono  evitare  le  esplosioni,  usando  la  solita  velocità 
d’ingresso  del  gas. 

Vennero  fatte  due  serie  di  esperienze.  Nella  prima  il  platino  pre¬ 
ventivamente  veniva  trattato  lungamente  con  idrogeno  a  200°  questo 
veniva  spostato  con  azoto  privo  di  ossigeno,  e  quindi  nel  tubo  veniva 
fatto  il  vuoto  a  quella  temperatura  ed  immesso  di  nuovo  azoto  per 
varie  riprese  per  asportare  l'idrogeno  rimasto  ;  nella  seconda  il  platino 
era  trattato  con  ossigeno  alla  stessa  temperatura  e  nello  stesso  modo 
della  prima.  I  risultati  raccolti  nella  tabella  sono  la  media  di  valori 
ottenuti  da  parecchie  esperienze. 


p)  Chem.  Soc.  SI,  535  (1902),  Só,  1037  (1901).  -  (-*)  Da  mie  esperienze. 
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Tabella  I. 

Miscela  iniziale:  02H,  10.1  %  H?  30.9%  0,  ‘20%;  T  —  circa  100-120° 


Catalizzatore 

co. 

c*h4 

0, 

CO 

<’.H, 

H, 

H./0o 

Nero  di  platino 
trattato  con  IL 

— 

1 

1 

89.6 

♦> 

0.0 

l 

| 

1.3 

5.8 

1.75 

Nero  di  platino 
trattato  con  O, 

i 

77.2 

7.2 

1.4 

13.2 

1.80 

I  risultati  ottenuti  sono  in  accordo  colle  conclusioni  di  Bone  e  Whe- 
cler  (*)  che  cioè  un  trattamento  preventivo  con  idrogeno  rende  più  at¬ 
tivo  il  platino  per  la  miscela  sonante,  e  confermano  anche  quella  di 
Henry  :  retilene  non  prende  che  piccola  parte  alle  reazioni,  solo  in  piccola 
quantità  viene  idrogenata  ad  etano:  il  rapporto  H.,:02  risulta  spostato 
favore  dell'ossigeno. 

Non  fu  possibile  di  fare  esperienze  ad  altre  temperature. 

Xichel.  —  Facendo  passare  la  miscela  circa  nei  soliti  rapporti  sul 
nichel  a  temperatura  ordinaria  tutto  Felilene  passa  inalterato  e  anche 
la  combinazione  del  gas  tonante  è  molto  lenta.  11  rapporto  tra  ossigeno 
ed  idrogeno  viene  alterato  a  favore  dell’idrogeno,  probabilmente  per¬ 
chè  una  parte  dell’ossigeno  si  combina  coll’idrogeno  trattenuto  dal  ni¬ 
chel  malgrado  che  al  nichel  si  tacesse  subire  un  trattamento  preven¬ 
tive^  nalogo  a  quello  del  platino,  e  perchè  il  nichel  stesso  leggermente  si 
ossida. 

A  100°  la  maggior  parte  del  gas  tonante  entra  in  combinazione, 
anche  feti  lene  reagisce  in  piccole  quantità  per  dare  etano  e  il  rap¬ 
porto  II  /O.j  si  sposta  a  favore  dell’ossigeno.  A  150°  si  ha  lo  stesso  an¬ 
damento  e  benché  si  noti  una  piccola  quantità  di  ossido  di  carbonio  il 
rapporto  idrogeno  ossigeno  è  ancora  spostato  in  favore  dell’ossigeno. 


Tabella  II. 


Composizione 

della 

miscela  iniziale 

T 

de 

Composizione 
prodotti  gossosi 
di  reazione 

i 

! 

H,/0. 

C,H, 

II, 

0, 

co, 

0, 

CO 

C2H„ 

Ho 

40.0 

40.0 

20.0 

ord. 

43.0 

17.3 

_ _ 

— 

39.7 

2.3 

40.0 

10.0 

20.0 

1 00° 

— 

85.0 

3.5 

— 

5.0 

0.5 

1.85 

43.6 

30.4 

20.2 

150° 

— 

82.5 

2.2 

>).<) 

9.0 

3.0 

1.36 

35.0 

56.4 

20.4 

225" 

5.2 

6.0 

11.2 

— 

57.8 

19.2 

1.74 

35.0 

43.0 

21.4 

300° 

12,1 

2.0 

2.0 

34.0 

49.0 

24.5 

(l)  b  c. 
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A  225°  la  massima  parte  dell’etilene  reagisce  e  benché  si  noti  già 
il  5.2  per  cento  di  anidride  carbonica  proveniente  da  combustione  del- 
Tetilene  il  rapporto  H3/02  è  ancora  abbassato.  A  questa  temperatura 
venne  eseguito  un  gran  numero  di  esperienze.  In  una  di  esse  vennero 
raccolti  i  prodotti  di  reazione  non  appena  che  si  ritennero  spostati  i 
gaa  estranei  alla  miscela  iniziale,  e  dopo  sei  ore  che  la  miscela  passava 
colla  solita  velocità  alla  temperatura  costante  di  225°,  ottenendo  sem¬ 
pre  risultati  concordanti. 

A  300°  la  quantità  di  etilene  che  entra  in  reazione  è  ancora  più 
forte,  ma  la  quantità  di  etano  che  si  forma  è  assai  minore  ;  il  rapporto 
Rj/O*  assume  un  valore  assai  alto  e  contemporaneamente  aumenta  di 
molto  la  quantità  di  anidride  carbonica,  segno  evidente  che  l’ossida¬ 
zione  dell’etilene  assume  un  valore  rimarchevole. 

Nei  prodotti  di  reazione  a  150°  vennero  fatte  ricerche  speciali  per 
rintracciare  resistenza  di  nicheltetracarbonile,  che  si  sarebbe  potuto 
formare,  che  risultarono  negative.  Negative  furono  pure  le  ricerche  fatte 
per  rintracciare  la  presenza  di  aldeide  nell’acqua  condensata  dal  ser¬ 
pentino  di  raccolta  mantenuto  a  zero. 

Nei  prodotti  gassosi  a  300°  l’idrogeno  venne  dosato  separatamente 
dagli  idrocarburi  saturi  facendolo  bruciare  su  ossido  di  rame  in  tubo 
sottile  di  quarzo  riscaldato  a  260°.  Anche  a  questa  temperatura  dalla 
esplosione  dei  soli  idrocarburi,  questi  risultarono  composti  essenzialmente 
da  etano. 

Computando  dalle  percentuali  e  dalla  quantità  di  miscela  iniziale 
la  quantità  di  etilene  passato  attraverso  al  tubo  di  catalisi,  ad  ogni  tem¬ 
peratura,  e  la  quantità  di  etilene  inalterato  e  quella  dei  prodotti  che 
da  esso  derivano  nei  prodotti  di  reazione  si  trova  che  sempre  una  certa 
quantità  di  etilene  viene  trattenuta. 

Rame.  —  A  temperatura  ordinaria  e  a  100°  la  miscela  passa  inal¬ 
terata.  A  225°  la  formazione  di  acqua  risulta  molto  accelerata  mentre 
si  notano  piccole  quantità  di  etano  ;  e  a  350°  incomincia  anche  l’ossi¬ 
dazione  dell’etilene. 

Alla  fine  dell’esperienze  il  rame  risulta  fortemente  ossidato  e  in 
ogni  caso  il  rapporto  H?/02  aumenta. 


Tabella  III. 


Composizione  della 
miscela  iniziale 

T 

Composizione  dei  prodotti  gassosi 
di  reazione 

i 

h2/o2 

c2h4 

H, 

0, 

C02 

i 

c2h4 

0, 

*10 

C2Hc 

h2 

40.6 

39.6  ! 

I  19.8 

225° 

— 

53.0  ! 

14.7 

— 

3.1 

29.2  ' 

2.0 

40.6 

39.6 

19.8 

350° 

0.7 

i 

72.3 

1.9  ! 

2.2 

23.1 

12.1 

Anno  LH.  —  Parte  I.  26 
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Argento.  —  Anche  coll’uso  di  questo  metallo  non  si  ebbe  alcun  ri¬ 
sultato  notevole.  Alle  varie  temperature  si  denota  formazione  d’acqua 
che  aumenta  colla  temperatura,  ma  l’etilene  non  prende  sensibilmente 
parte  alla  reazione. 

Fenantrene.  —  Col  fenantrene  i  risultati  non  furono  molto  interessanti. 
Il  fenantrene  era  posto  in  una  navicella  di  porcellana  dalla  parte  dove 
entrava  la  miscela  tonante  prodotta  da  un  voltametro  con  elettrodi  di 
nichel  in  soluzione  di  idrato  sodico  puro. 

Col  nichel  come  catalizzatore  a  175°  i  gas  all’uscita  dell’apparec¬ 
chio  contenevano  75%  di  ossigeno,  10%  di  idrogeno  e  15%  in  media 
di  anidride  carbonica.  Nelle  parti  fredde  del  tubo  si  raccoglie  una 
mossa  cristallina  dura  e  perfettamente  bianca  che  fonde  a  94-95°  che 
probabilmente  è  costituita  da  una  miscela  di  idrofenantreni  e  fenan¬ 
trene  inalterato.  Il  rapporto  H,/Os  diminuisce  di  molto  dimostrando  che 
unitamente  alla  formazione  d'acqua  l’idrogenazione  del  fenantrene  è 
stata  la  reazione  principale. 

Col  rame  a  250°  il  gas  all'uscita  dell’apparecchio  è  costituito  essen¬ 
zialmente  da  idrogeno.  Anche  in  questo  caso  il  rame  dopo  l’esperienza 
è  profondamente  ossidato. 

Coll’argento  la  miscela  tonante  mantiene  la  sua  composizione  sino 
a  250°  inalterato;  in  ambedue  questi  ultimi  casi  il  fenantrene  si  rac¬ 
coglie  inalterato  a ll’es tremitìi  fredda  del  tubo  di  catalisi. 

Nitrobenzolo.  —  Nichel .  Il  nitrobenzolo  veniva  fatto  gocciolare  nel 
tubo  da  un  capillare  in  modo  che  gassificato  a  220°  occupasse  circa 
i  %  della  miscela  gassosa. 

Benché  si  avesse  cura  di  immettere  la  miscele  tonante  soltanto  i 
oapori  di  nitrobenzolo  avevano  riempito  il  tubo;  usando  la  miscela  to¬ 
nante  tal  quale  si  ottennero  sempre  violenti  esplosioni  cosicché  non  sì 
ebbe  mai  agio  di  potere  raccogliere  prodotti  sufficienti  per  stabilire 
l’andaniento  delle  reazioni.  Per  poter  condurre  a  termine  le  esperienze 
si  dovette  diluire  il  gas  tonante  con  un  egual  volume  d’azoto. 

Nel  serpentino  raffreddato  unito  al  tubo  unitamente  a  nitrobenzolo 
inalterato  ed  acqua  si  raccolgono  notevoli  quantità  di  anilina.  Nel  gas 
dall’uscita  si  riscontrò  oltre  l’azoto  solo  una  certa  quantità  di  anilina. 
Nel  gas  all’uscita  si  riscontrò  oltre  l’azoto  solo  una  certa  quantità  di 
ossigeno  ;  all’esplosione  e  facendo  passare  il  gas  residuo  su  ossido  di 
rame  a  260°  non  si  potè  riscontrare  una  contrazione  sensibile,  attribuibile 
ad  idrogeno. 

liame .  —  In  un  primo  tempo,  quando  il  catalizzatore  è  costituito 
da  rame  ben  ridotto,  nel  serpentino  di  raccolta  unitamente  a  poca  ac¬ 
qua  e  a  nitrobenzolo  inalterato  si  raccolgono  forti  quantità  di  anilina, 
il  rapporto  fch'Og  diminuisce  fortemente  ed  il  rame  va  visibilmente  os¬ 
sidandosi.  Quando  questa  ossidazione  è  profonda,  si  inizia  una  violenta 
reazione  che  conduce  quasi  sempre  ad  esplosioni.  Durante  questo  se¬ 
condo  tempo  il  tubo  di  catalisi  si  ricopre  di  sostanze  carboniose;  nei 
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Tabella  IV. 


Catalizzatore 

T  ^ 

i 

Composizione  dei  prodotti  gassosi  di  reazione 

Ho/Oo 

C0t  | 

!  c2h4 

0, 

CO  i 

OH. 

Ho 

No 

Nichel 

220° 

i 

— 

7.2 

_ 

-  i 

— 

i 

92.2 

» 

220° 

— 

— 

10.4 

— 

— 

89.6 

Kame  (1° tempo) 

220° 

12.8 

— 

35.0 

1.8  ì 

— 

50.4 

— 

1.4 

»  (2“  >  ) 

y 

8.9 

10.2 

2.0 

40.7 

— 

28.7 

9.5 

14.2 

Argento 

220° 

— 

— 

33.1 

— 

— 

66.9 

— 

2.0 

> 

250° 

— 

— 

34.2 

i 

— 

— 

65.8 

1 

— 

1.9 

prodotti  di  reazione  non  si  ha  più  tracce  di  anilina  ed  il  rapporto  H,/0f 
sale  a  14.3.  mentre  appaiono  in  grandi  quantità,  prodotti  di  ossidazione. 
Contemporeneamente  il  rame  si  riduce  di  nuovo,  e  continuando  a  far 
passare  miscela  tonante  e  vapori  di  nitrobenzolo  si  riottengono  i  risul¬ 
tati  ottenuti  nel  primo  tempo,  e  così  di  soguito  sino  a  che  il  rame  si 
ricopre  di  sostanza  nerastra  e  cessa  ogni  reazione. 

La  miscela  di  gas  tonante  e  vapori  di  nitrobenzolo  passa  sull’argento 
praticamente  inalterata  alla  temperatura  di  210°  e  250°  :  in  conformità 
il  rapporto  Ht/02  mantiene  praticamente  il  proprio  valore  all’uscita  del 
tubo  di  reazione. 

Coll’alcool  allilico  non  si  ebbero  risultati  concludenti  in  causa  della 
profonda  decomposizione  che  esso  subisce  da  solo  in  presenza  dei  vari 
catalizzatori  anche  a  basse  temperature.  E  notevole  tuttavia  il  tuttoché 
facendo  passare  una  miscela  di  vapori  di  alcool  allilico  e  gas  tonante 
sul  nichel  mentre  restano  libere  quantità  rivelabili  di  ossigeno,  tutto 
l’idrogeno  scompare,  ciò  che  sta  a  provare  che  anche  in  questo  caso 
oltre  che  alla  formazione  di  acqua  avvengono  principalmente  processi 
di  riduzione 

Nelle  tabelle  in  cui  sono  riportati  i  risultati  ottenuti  col  nitroben¬ 
zolo  ed  alcool  allilico  nella  colonna  intestata  a  C.,H4  sono  dati  tutti  i 
gas  assorbibili  di  acqua  di  bromo  concentrata  e  sotto  CH4  tutti  gli 
idrocarburi  saturi. 
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Tabella  V. 


Catalizzatore 


Com posiziono  d**t  prodotti  gassosi 
di  reazione 


1  1  CO, 

i 

c,h4 

;  o. 

;  co 

i  ! 

ch4 

H, 

Nichel 

100°  2.1 

29.0 

1.1 

35.8 

32.6 

_ 

» 

;  1501’  1  2.2 

20.0 

1.0 

40.0 

i  i 

36.2 

— 

» 

180°  3.6 

i 

17.4 

2.1 

40.6 

37.8 

— 

» 

200"  |  11.7 

1 

10.8 

1.5 

12.9 

63.1 

— 

Rame 

150°  |  — 

i 

i 

29.0 

i 

— 

5.3  j 

65.7 

Col  rame  la  miscela  passa  pressoché  inalterata. 

Usando  il  nichel  nel  serpentino  di  raccolta  si  è  potuto  riscontrare 
a  presenza  di  aldeide  propilica  e  di  piccole  quantità  di  acroleina. 


Si  rendono  ora  necessarie  diverse  considerazioni  sui  risultati  otte¬ 
nuti.  Consideriamo  dapprima  il  sistema  U.,H,  —  Ilo — l/A)i  Le  reazioni  pos¬ 
sibili  sono  : 

1)  Formazione  di  acqua  a  spese  del  l’idrogeno  e  ossigeno  presenti. 

2)  Idrogenazione  dell’etilene, 

3)  Ossidazione  delitti  Ione. 

4)  Decomposizione  dell’etilene. 

Alla  temperatura  ordinaria  in  assenza  di  catalizzatori  specifici  tutte 
le  singole  reazioni  hanno  una  velocita  trascurabile  ;  aumentando  la 
temperatura  (in  tubi  di  vetro  al  borace)  Bone  e  Wheeler  dimostrarono 
che  la  3)  è  quella  che  assume  la  maggior  velocità. 

In  presenza  di  nichel  finemente  diviso  la  1)  a  temperatura  ordi¬ 
naria  assume  carattere  esplosivo.  La  2)  avviene  sensibilmente  a  30°,  se¬ 
condo  Sabatier,  ed  ha  il  suo  optimum  a  130-250°.  Speciali  ricerche  di¬ 
mostrano  die  la  3)  non  è  grandemente  influenzata  dalla  presenza  di 
nichel,  in  queste  condizioni  i  suoi  prodotti  sono  essenzialmente  acqua 
ed  anidride  carbonica. 

Dai  risultati  suesposti  risulta  anzitutto  che  la  velocità  delle  singole 
reazioni  viene  grandemente  variata  e  che  il  nichel  mantiene  sino  alle 
temperature  studiate  una  spiccata  azione  sulle  1),  2). 

La  velocità  della  1)  viene  enormemente  diminuita  per  la  presenza 
dell’etilene,  tuttavia  dai  prodotti  di  reazione  si  deduce  che  a  tempera¬ 
tura  ordinaria  soltanto  essa  avviene  in  modo  apprezzabile.  Innalzando 
la  temperatura  la  2)  assume  maggior  velocità  ed  in  conformità  la  mag¬ 
gior  parte  dell’etilene  viene  idrogenata  ad  etano  a  225°  anche  la  3)  ha 
velocità  sensibile. 
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Restano  ora  da  considerare  le  cause  per  le  quali  Tenga  alterata  in 
modo  speciale  la  velocità  della  1)  e  della  2). 

Il  rallentamento  della  1)  per  azione  dell’etilene  era  già  stato  con¬ 
stato,  come  vedemmo,  da  Henry  e  da  Faraday  in  presenza  di  platino 
ed  è  certamente  analogo  a  quello  che  subisce  in  presenza  di  ossido  di 
carbonaio,  in  quest’ultimo  caso  già  Henry  potè  dimostrare  che  il  ritardo 
è  dovuto  al  fatto  che  in  quelle  condizioni  l’ossigeno  si  combina  coll’os¬ 
sido  di  carbonio  con  maggior  velocità  che  non  con  l’idrogeno.  Nel  no¬ 
stro  caso  almeno  lino  ad  una  certa  temperatura  i  fenomeni  sono  ana¬ 
loghi  a  quelli  constati  da  Henry  per  l’ossido  di  carbonio  e  cioè  in  pre¬ 
senza  di  nichel  la  velocità  di  idrogenazione  dell’etilene  diviene  almeno 
dello  stesso  ordine  della  (orinazione  d’acqua. 

La  presenza  di  idrogeno  atomico  o  attivo  prodotto  o  secondo  Sa- 
batier  attraverso  ad  un  ipotetico  idruro  o  in  qualsiasi  altro  modo,  non 
basta  certo  a  dare  una  spiegazione  dei  fenomeni  ora  descritti.  Consi¬ 
deriamo  ora  i  fenomeni  «  d’assorbimento  specifico  »  studiati  da  Taylor 
(v.  i\).  Egli  trovò  che  il  nichel  nello  stato  in  cui  si  dimostra  attivo  ca¬ 
talizzatore,  manifesta  un  forte  potere  assorbente  tanto  per  Tidrogeno 
come  per  l’etilene,  assorbimento  che  ha  un  valore  leggermente  superiore 
per  l’idrogeno  e  che  va  diminuendo  colTaumentare  della  temperatura. 
Colla  scomparsa  del  potere  assorbente,  scompare  anche  l’attività  come 
catalizzatore. 

Nel  nostro  caso  il  forte  assorbimento  di  etilene  per  parte  del  ni¬ 
chel  porterebbe  a  diminuire  la  velocità  di  formazione  dell’acqua  in 
quanto  che  il  catalizzatore  avvolto  da  etilene  viene  ad  essere  poco  attivo 
per  la  miscela  tonante,  così  come  la  presenza  di  ossido  di  carbonio 
rende  il  platino  ed  il  palladio  poco  attivi  per  l’idrogenazione  dell’eti¬ 
lene  (v.  r.).  Il  fatto  che  a  temperatura  ordinaria  la  formazione  di  acqua 
è  ancora  sensibile  può  essere  messo  in  relazione  al  maggior  potere  as¬ 
sorbente  del  nichel  per  l’idrogeno  ha  maggior  velocità  che  la  1)  acqui¬ 
sta  colTaumentare  della  temperatura,  potrebbe  trovare  con  una  spiega¬ 
zione  nel  diminuito  potere  assorbente  del  nichel  per  l’etilene. 

La  velocità  della  3)  appare  assai  meno  influenzata  dalla  presenza 
di  ossigeno  ;  anche  nel  complesso  delle  reazioni  essa  infatti  mantiene 
il  suo  optimum  tra  i  150°  a  225°.  Oltre  i  300°  l’ordine  delle  reazioni 
tende  a  divenire  quello  dianzi  citato  in  assenza  di  catalizzatori  speciali 
stabiliti  da  Bone. 

Tralasciando  per  ora  di  indagare  quale  sia  la  causa  dell’attivazione 
delTidrogeno,  sulla  quale  nessuna  nuova  luce  potrebbero  portare  que¬ 
ste  esperienze,  la  causa  dell’andamento  ora  descritto  in  questo  sistema 
di  reazione  dev’essere  ricercata  nelle  reazioni  tra  il  nichel  e  l’etilene 
nelle  stesse  condizioni.  Per  lo  studio  di  esse  è  di  grande  aiuto  il  con¬ 
fronto  del  comportamento  dell’ossido  di  carbonio  col  nichel. 

L’ossido  di  carbonio  sino  a  175°  si  combina  col  nichel  rapidamente 
soltanto  quando  questo  è  nello  stato  in  cui  è  anche  attivo  catalizzatore 
per  dare  il  nicheltetracarbonilc. 
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Oltre  a  questa  temperatura  questo  composto  si  dissocia  in  Ni  e  CO  (‘) 
ma  o  decomponendolo  ad  una  temperatura  superiore,  o  facendo  diret* 
tamente  passare  l’ossido  di  carbonio  sul  nichel  verso  i  300°  si  ottiene 
una  rapida  scissione  in  anidride  carbonica  e  carbone  che  si  deposita 
sul  nichel  (*). 

Ricerche  eseguite  per  avere  qualche  prova  dell’esistenza  o  della 
formazione  di  composti  tra  il  nichel  ed  etilene  in  condizioni  analoghe 
non  hanno  sinora  condotto  ad  alcun  risultato. 

Tuttavia  come  vedemmo  facendo  passare  etilene  su  nichel, ad  una  tem¬ 
peratura  leggermente  superiore  che  non  per  l’ossido  di  carbonio,  si  ottiene 
la  scissione  in  carbone  ed  etano.  Sino  a  380°  questa  reazione  è  prati¬ 
camente  quantitativa  e  non  si  ottengono  prodotti  secondari  ;  innalzando 
la  temperatura  si  ha  formazione  di  idrocarburi  diversi  e  liberazione 
di  idrogeno.  Il  nichel  coi  due  gasò  quindi  capace  di  due  reazioni  simili. 

a)  2  CO  CO,  +  C 

b)  3CtH4  _ ►  2CaH„  -r  2C 

all’incirca  nello  stesso  intervallo  di  temperatura. 

Da  questo  comportamento  risulta  come  dall’azione  del  nichel  sui 
due  gas  si  possono  avere  diverse  reazioni  che  possono  condurre  a  pro¬ 
dotti  diversi  e  come  non  si  possa  escludere  la  formazione  di  composti 
tra  nichel  ed  etilene.  Questi  composti  sarebbero  dotati  di  una  molto 
minor  stabilità  del  nichelteiraearbonile,  come  lo  dimostra  il  fatto  che 
mentre  l’etilene  in  fortissime  quantità  non  è  capace  di  impedire  la  for¬ 
mazione  di  nicheltetracarbonile,  la  presenza  di  non  forti  quantità  di 
ossido  di  carbonio  è  capace  di  impedire  l’idrogenazione  dell’etilene 
stesso  (3). 

La  formazione  di  nicheltetracarbonile  può  rappresentare  quindi  sol¬ 
tanto  un  primo  stadio  della  a)  facilmente  rilevabile.  All’atto  della 
sua  decomposizione  si  potranno  realizzare  altri  stadi  che  sino  ad 
ora  non  si  sono  potuti  rivelare  con  sicurezza.  A  questo  propo¬ 
sito  ho  iniziato  da  tempo  una  lunga  serie  di  esperienze  sulle  quali 
spero  di  riferire  tra  brevissimo  tempo,  e  che  confermano  il  fatto  già 
noto  che  la  formazione  di  metano  dall’ossido  di  carbonio  ed  idrogeno 
sul  nichel  comincia  ad  una  temperatura  che  è  di  poco  superiore  a 
quella  che  si  considera  come  limite  massimo  di  esistenza  del  nichelte¬ 
tracarbonile. 

L’idrogenazione  dell’etilene  avverrebbe  dunque  attraverso  un  pro¬ 
cesso  analogo,  ed  in  modo  che  la  velocità  di  formazione  di  etano  sa¬ 
rebbe  tale  che  nel  nostro  caso  raggiungerebbe  un  valore  dello  stesso 

(l)  Esperienze  che  ho  già  eseguito  dimostrano  come  si  abbia  formazione  di  pic¬ 
cole  quantità  di  anidride  carbonica  anche  alla  più  bassa  temperatura  in  cui  la  de¬ 
composizione  è  sensibile.  A  questo  proposito  vedi  Dettar  e  IL  Ottrri  .Jones ,  Proe. 
Roy.  Soc.  li.  427.  -  (*)  Sahaticr ,  1.  c.  -  (3)  I)a  mie  esperienze. 
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ordine  di  quello  della  formazione  di  =$  equa  che  nelle  condizioni  di  espe¬ 
rienze. 

Dalla  velocità  delle  reazioni  intermedie  dipenderebbe  quindi  lo  stato 
tinaie;  a  temperature  superiori  a  225°  la  velocità  di  decomposizione  del¬ 
l’etilene  q  dei  prodotti  intermedi  col  nichel  diverrà  superiore  a  quella 
di  idrogenazione  ad  etano  ed  allora  anche  la  3)  assume  un  notevole 
valore.  . 

In  presenza  di  rame  la  velocità  di  tutte  le  reazioni  viene  di  poco 
aumentata  ;  la  maggior  velocità  spetta  per  ogni  temperatura  alla  for¬ 
mazione  di  acqua,  si  nota  invece  una  fortissima  ossidazione  del  rame 
che  favorisce  i  fenomeni  di  ossidazione.  Ricordo  come  l’etilene  passi 
inalterato  sul  rame  a  temperature  di  molto  superiori  a  quelle  di  espe¬ 
rienza  (lJ.  Coll’argento  non  si  ebbero  risultati  degni  di  nota,  nessuna 
delle  reazioni  viene  accelerata  in  modo  rimarchevole. 

Col  platino  la  formazione  di  acqua  viene  ritardata  per  la  presenza 
di  etilene,  ma  soltanto  essa  avviene  in  modo  principale.  Anche  per  que¬ 
sto  metallo  la  decomposizione  non  avviene  che  in  minor  grado  (-)  e  a 
temperatura  molto  più  alta. 

Che  la  formazione  di  acqua  dal  gas  tonante  in  queste  condizioni 
sia  la  reazione  che  ha  maggior  velocità,  come  vedemmo,  lo  si  poteva 
già  dedurre  dalTesperienze  di  Henry  e  Doberiner. 

Nel  sistema  nitrobenzolo  e  gas  tonante  non  si  potè  naturalmente 
valutare  con  esattezza  la  concentrazione  dei  vapori  di  nitrobenzolo  nel¬ 
l’interno  del  tubo  di  catalisi  :  alla  temperatura  alla  quale  si  sono  po¬ 
tute  fare  esperienze  si  nota  che  in  presenza  di  nichel  la  riduzione  del 
nitrobenzolo  ha  velocità  maggiore  di  quella  della  formazione  di  acqua 
dagli  elementi. 

In  questo  caso  molto  più  interessante  è  il  comportamento  del  rame 
Dati  i  risultati  ottenuti  coll’etilene  era  da  attendersi  anche  in  questo 
caso  uno  scarso  potere  catalizzatore.  Quando  viceversa  al  principio  della 
reazione  il  rame  è  ben  ridotto  si  hanno  essenzialmente  fenomeni  di  ri¬ 
duzione  come  lo  dimostra  la  rapida  formazione  di  anilina  e  l’analisi 

dei  gas.  In  questo  caso  risulta  ancor  più  evidente  come  non  si  possa 

* 

invocarela  sola  presenza  di  idrogeno  attivo.  E  ben  nota  la  specificità 
del  rame  nella  riduzione  dei  composti  che  contengono  azoto  ossidato. 
Contemporaneamente  avviene  una  visibilissima  ossidazione  del  rame 
e  appaiono  i  prodotti  di  combustione  del  nitrobenzolo,  e  quando  quella 
ossidazione  ha  raggiunto  un  certo  valore  scompaiono  i  prodotti  di  ri¬ 
duzione.  E  ben  noto  che  l’ossido  di  rame  è  un  attivo  agente  di  ossida¬ 
zione,  oltre  al  suo  ossigeno  infatti  prende  parte  anche  quello  della  mi¬ 
scela  tonante  presente  e  la  combustione  del  nitrobenzolo  assume  una 
velocità  superiore  a  quella  di  ossidazione  del  rame,  per  modo  che  que¬ 
st’ultimo  si  riduce  e  si  ritorna  allo  stato  iniziale. 


( 1 )  Sabatier,  1.  c.  -  (*)  Sabatier ,  1.  <\ 
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Sui  pochi  risultati  ottenuti  col  fenantrene  non  si  può  trarre  alcuna 
conclusione  di  qualche  importanza. 

In  un  complesso  quindi  di  reazioni  delle  quali  almeno  due  vengono 
singolarmente  accelerate  da  un  dato  catalizzatore,  questo  mantiene  su  di 
esse  il  suo  potere,  ma  ie  singole  velocità  risultano  grandemente  alterate. 

Xel  sistema  C.JI, — IIt  —  !/2Ot  in  presenza  di  nichel,  che  si  è  potuto 
investigare  più  profondamente,  risulta  che  delle  due  reazioni  cataliz¬ 
zate  viene  ritardata  quella  che  ha  da  sola,  ad  una  data  temperatura, 
la  maggior  velocità  e  clic  corrisponde  alla  massima  affinità;  ma  non  per 
questo  si  può  evidentemente  concludere  per  un’alterazione  delle  affinità 
stesse  delle  reazioni,  ma  dalla  loro  concorrenza  risulta  pertanto  messa 
in  evidenza  la  funzione  del  catalizzatore  {*]. 

Il  fatto  che  nei  casi  studiati  la  combinazione  del  gas  tonante  in 
presenza  dei  metalli  considerati  è  sino  ad  una  certa  temperatura  acco¬ 
mpagnata  da  fenomeni  di  riduzione  è  in  accordo  coi  risultati  di  Bone  e 
Wheeler  ;  che  essa  cioè  è  dovuta  alla  presenza  di  idrogeno  attivo.  Tuttavia 
la  formazione  di  questo  non  rappresenta  sempre  il  fenomeno  principale 
ma  le  reazioni  possibili  tra  le  varie  sostanze  ed  il  catalizzatore  risul¬ 
tano  qualche  volta  il  fattore  predominante. 

Posto  adunque  che  l’accelerazione  della  combinazione  del  gas  to¬ 
nante  da  solo  sia  dovuta  alla  sola  presenza  di  idrogeno  attivo,  l’idro¬ 
genazione  dell’etilene  lo  sarà  per  una  causa  e  per  l'altra,  dalla  copula¬ 
zioni  di  parecchie  reazioni  dipenderà  l’andamento  globale  delle  reazioni 
stesse. 

Il  riconoscimento  dell’esatto  meccanismo  delle  reazioni  in  sistemi 
analoghi  a  quelli  ora  visti  è  quindi  basato  sulla  possibilità  di  scindere 
reaazioni  globali  in  singole  reazioni,  e  possibilmente  studiarne  le  varie 
costanti,  come  si  è  già  potuto  ottenere  in  non  pochi  casi  e  sotto  questo 
punto  di  vista  ho  intrapreso  una  lunga  serie  di  ricerche  al  primo  scopo 
di  stabilire  esattamente  quali  siano  quelle  che  possono  condurre  ai 
risultati  sopra  citati. 

Padova.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  K.  Università.  Aprile  1922. 


(■)  Vedi  a  questo  proposito  i  recentissimi  lavori  di  Abel  •  B.  54,  1407  (1921)  e  Ro • 
seenni  and  e  Flatche  ibidem  pag.  2885. 
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sandonninì  c.  e  quaglia  A.  —  Sulla  combinazione  del  gas  to¬ 
nante  in  presenza  di  soluzione  colloidale  di  palladio. 

In  un  lavoro  precedente  (l)  uno  di  noi  ha  dimostrato  come  in  pre¬ 
senza  di  metalli  linamente  divisi  ed  a  temperatura  moderata  la  com¬ 
binazione  del  gas  tonante  sia  spesso  accompagnata  da  fenomeni  di  idro¬ 
genazione  o  di  riduzione  di  sostanze  presenti  facilmente  ossidabili  e 
riducibili  o  idrogenagli.  In  quelle  condizioni  a  temperatura  ordinaria 
l’andamento  delle  reazioni  non  dimostra  grande  interesse  perchè  o  i 
metalli  hanno  uno  scarso  potere  catalizzante  sulla  stessa  miscela  to¬ 
nante  o  avviene  esclusivamente  la  formazione  di  acqua  senza  che  la 
sostanza  presente  prenda  parte  alla  reazione. 

È  noto  come  le  soluzioni  colloidali  di  alcuni  metalli  siano  attivi 
catalizzatori  della  miscela  tonante  e  nello  stesso  tempo  ottimi  agenti  di 
idrogenazione  o  di  riduzione.  Col  loro  impiego  riusci  a  Paal  e  colla¬ 
boratori  (*),  a  Skita  (3)  e  a  molti  altri  la  riduzione  e  la  idrogenazione 
di  un  grandissimo  numero  di  sostanze.  Ci  parve  non  privo  d’interesse 
studiare  razione  di  queste  soluzioni  sul  gas  tonante  in  presenza  di  so¬ 
stanze  che  ritenemmo  le  più  adatte  nelle  condizioni  di  esperienza  a 
dimostrare  quale  potesse  essere  il  meccanismo  della  reazione. 

Con  ricerche  orientatrici  ci  dovemmo  convincere  che  le  sole  solu¬ 
zione  colloidali  di  metalli  adatte  al  nostro  scopo  erano  quelle  di  pla¬ 
tino  e  palladio. 

Le  soluzioni  di  altri  metalli,  il  cui  impiego  ci  avrebbe  interessato 
moltissimo,  non  resistono  al  trattamento  necessario  per  le  esperienze 
in  qualsiasi  modo  preparate.  Alcune  soluzioni  di  argento  resistono, 
ma  il  loro  impiego  venne  abbandonato  dato  il  loro  scarso  potere  cata¬ 
lizzatore. 

Studiammo  dapprima  la  combinazione  della  miscela  tonante  da  sola 
in  presenza  di  soluzioni  colloidali  di  palladio  e  di  platino:  le  soluzioni 
dei  due  metalli  nelle  nostre  esperienze  dimostrarono  un  comportamento 
perfettamente  simile,  soltanto  quella  di  palladio  ha  una  maggiore  at¬ 
tività. 

La  soluzione  di  palladio  venne  preparata  socondo  Skita  per  ridu¬ 
zione  con  idrogeno  della  soluzione  colloidale  di  ossidulo  di  palladio, 
ottenuta  trattando  il  cloruro  palladoso  con  carbonato  sodico  in  pre¬ 
senza  di  gomma  arabica,  quella  di  platino  dalla  soluzione  colloidale  di 
ossidulo  ottenuta  in  modo  analogo  dal  cloroplatinito  potassico. 

Le  soluzioni  cosi  preparate  e  dializzate  sino  ad  esaurimento  dei 
sali  presenti,  tenute  in  ambiente  chiuso  in  atmosfera  di  idrogeno  sono 

(')  G.  r>2 ,  I.  394.  -  <*)  B.,  41,  805;  42,  -243;  43,  243,  2684;  650, eoe.  - 

Katalvtische  Red.  Org.  Verbind.  (F.  Enke,  Stuttgart  1912). 
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perfettamente  conservabili  per  parecchi  mesi  senza  che  venga  alterata 
la  loro  attività.  Data  la  loro  proprietà  usammo  di  preferenza  le  solu¬ 
zioni  colloidali  di  palladio. 

Ernst  (*)  sudiando  la  combinazione  del  gas  tonante  in  presenza  di 
platino  colloidale  era  giunto  alle  seguenti  conclusioni  che  ci  interessano: 
Il  prodotto  della  combinazione  è  soltanto  l’acqua,  non  si  rivelano  tracce 
di  acqua  ossigenata,  e  la  quantità  di  miscela  combinata  è  direttamente 
proporzionale  alla  quantità  di  platino  presente. 

Per  il  gas  tonante  puro  l’ammontare  della  combinazione  è  propor¬ 
zionale  alla  concentrazione  del  gas  ;  un  eccesso  di  idrogeno  e  di  ossigeno 
agisce  come  diluente.  La  presenza  di  sostanze  estranee  porta  gli  stessi 
effetti  riscontrati  nella  decomposizione  catalitica  dell’acqua  ossigenata. 

Ritenemmo  vantaggioso  anzitutto  farci  un'idea  della  velocità  di 
combinazione  di  varie  miscele  d'idrogeno  e  di  ossigeno  in  presenza  di 
palladio  colloidale. 

Il  gas  tonante  era  preparato  da  un  voltametro  con  elettrodi  di  ni¬ 
chel  in  soluzione  18%  di  soda  caustica  :  prima  di  ogni  esperienza  ci 
assicurammo  che  il  gas  all'uscita  dell’apparecchio  avesse  realmente  la 
composizione  voluta.  Ad  esso  veniva  aggiunto  idrogeno  puro  od  ossi¬ 
geno  sino  ad  avere  la  miscela  desiderata. 

Il  dispositivo  usato  era  analogo  a  quello  descritto  da  Skita. 

Il  recipiente  di  reazione  costituito  da  una  provetta  chiusa  all’estre¬ 
mità  da  robinctti  capillari  in  cui  veniva  introdotto  il  catalizzatore,  era 
collegato  colla  minor  quantità  possibile  di  tubo  di  gomma  alla  buretta 
in  cui  era  contenuta  la  miscela  gassosa  in  esame.  Quando  tanto  il  re¬ 
cipiente  di  reazione  che  la  buretta  erano  riempiti  di  questa  veniva 
introdotto  il  catalizzatore  e  immediatamente  veniva  letto  il  volume  rag¬ 
giunto  nella  buretta;  il  recipiente  veniva  posto  di  un  apparecchio  a 
scuotimento  mantenuto  il  più  possibile  a  velocità  costante. 

Il  volume  letto  nella  buretta  e  quello  del  recipiente,  comprese  le 
congiunzioni,  tarato  il  più  esattamente  possibile,  meno  il  volume  occu¬ 
pato  dalla  soluzione  colloidale  davano  il  volume  totale  del  gas  a  di¬ 
sposizione. 

In  queste  prime  esperienze  vennero  sempre  usati  5  cc.  di  soluzione 
colloidale  di  palladio  corrispondente  a  gr.  0,018  di  metallo. 

Quando  l’apparecchio  di  scuotimento  è  fermo  e  l’introduzione  della 
soluzione  colloidale  vien  fatta  cautamente  la  quantità  di  gas  iniziale 
rimane  pressoché  invariata  (si  nota  una  diminuzione  di  volume  da  3 
a  5  cc.). 

L’apparecchio  stesso  poi  era  messo  in  moto  facendo  in  modo  che 
assumesse  nel  più  breve  tempo  velocità  costante  e  veniva  letta  nella 
buretta  la  quantità  di  gas  che  entrava  in  reazione  in  dati  intervalli 
di  tempo. 


C)  Z.  phys.  Ch.,  .y/,448 
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Le  prime  letture,  quando  l’apparecchio  non  ha  ancora  raggiunta  la 
velocità  costante,  non  sono  scevre  di  errore,  ma  non  ci  fu  possibile  pro¬ 
curarci  un  dispositivo  più  adatto  ;  ad  ogni  modo  l’andamento  generale 
della  reazione  risulta  certamente  quello  riassunto  nelle  curve  più  avanti. 

Venne  anzittutto  confermata  la  conclusione  di  Ernst  che  eccesso 
di  idrogeno  o  di  ossigeno  nella  miscela  tonante  funziona  come  diluente 
e  che  la  massima  velocità  di  reazione  spetta  alla  miscela  tonante  pura. 
Per  una  qualsiasi  miscela  di  idrogeno  e  di  ossigeno  la  velocità  diviene 
molto  piccola  quando  la  sua  percentuale  di  gas  tonante  discende  sotto- 

il  5  °/n  - 

Non  essendo  possibile  misurare  esattamente  le  velocità  iniziali 
della  miscela  misurammo  il  tempo  necessario  perchè  un  dato  volume 
di  gas  reagisse,  tendendo  conto  della  percentuale  del  gas  tonante  nella 
m iscela. 

Dall’esame  dei  valori  raccolti  nella  tabella  risulta  tuttavia  che  per 
le  miscele  che  hanno  un  contenuto  pressoché  uguale  di  gas  tonante  la 
maggior  velocità  spetta  a  quelle  in  cui  l’idrogeno  è  in  eccesso. 


Composizione  della  miscela  in  volume 

Contenuto  iu  vo-  ! 
lume  di  misce¬ 

Tempo  per  la  combi¬ 
nazione  di  30  cc 

0, 

la  touante. 

di  gas  tonante. 

i 

5.0 

95.0 

15.0 

30’ 

13.8 

86.2 

41.4 

15’ 

24.3 

75,7 

72.9 

6\25” 

30.1 

69.9 

90.3 

5’.40” 

33.3 

66.6 

100- 

f/,25” 

46.2 

53.8 

80.7 

6’.  30” 

70.8 

29.2 

43.8 

65’ 

81.2 

! 

18.8 

28.2 

180' 

Questo  andamento  risulta  anche  più  chiaro  dal  diagramma  I,  le 
due  curve  si  riferiscono  alla  miscela  col  86.2  °/0  (I)  e  col  29.2  °/0  di 
idrogeno  (II).  Il  contenuto  in  volume  di  miscela  tonante  è  leggermente 
superiore  per  la  miscela  col  29.2  °/0  di  idrogeno.  Se  tanto  l’idrogeno 
come  l'ossigeno  funzionassero  come  semplici  diluenti  la  stessa  quantità 
di  gas  dovrebbe  entrare  in  reazione  nello  stesso  intervallo  di  tempo. 
Dai  valori  raccolti  nella  tabella  risulta  che  il  tempo  necessario  per  la 
reazione  di  un  dato  volume  di  gas  tonante  per  la  miscela  in  cui  l’idro¬ 
geno  è  in  eccesso  è  meno  di  un  quarto  di  quello  impiegato  per  la  mi¬ 
scela  in  cui  è  l’ossigeno  in  eccedenza. 
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L’andamento  delle  curve  dimostra  che  la  reazione  segue  le  solite 
leggi,  la  velocità  della  reazione  va  diminuendo  col  diminuire  della  con¬ 
centrazione  e  si  annulla  realmente  quando  tutta  la  miscela  tonante  è 


Ctrnpo  m  minu/i 


Fi  g.  1 


scomparsa.  La  maggior  velocità 
ottenuta  per  le  miscele  più  ric¬ 
che  in  idrogeno  dimostra  che 
questo  è  l’agente  attivo  della 
reazione. 

La  combinazione  del  gas 
tonante  per  mezzo  di  metalli 
colloidali  in  presenza  di  altre 
sostanze  era  già  stata  studiata 
da  Paal  (*)  e  collaboratori.  Que¬ 
sti  trovò  che  quando  l’idrogeno 
ed  ossigeno  sono  nel  rapporto  -l{ 
il  picrato  sodico  rimane  ina¬ 
lterato. 


L'azione  dei  metalli  colloidali  come  catalizzatori  di  reazione  d’idro¬ 


genazione  o  di  riduzione  è  certamente  più  spiccata  di  quella  come  ca¬ 
talizzatori  di  ossidazione,  come  lo  dimostra  la  lunga  serie  di  ricerche 
in  proposito. 

Le  sostanze  delle  quali  venne  ricercato  il  comportamento  durante 
la  combinazione  del  gas  tonante  in  queste  condizioni  furono  l’etilene, 
Falcool  allilico,  il  nitrobenzolo  ed  il  fenilpropiolato  sodico. 

Etilene  e  gas  tonante.  —  Già  Paal  (1.  c.)  in  presenza  di  palladio  col¬ 
loidale  ed  in  eccesso  d’idrogeno  ottenne  quantitamente  l’idrogenazione 
dell’etilene  ad  etano  :  le  nostre  esperienze  confermano  questo  risultato. 
Usando  miscele  di  ossigeno  ed  etilene  non  notammo  dopo  molto  tempo 
traccia  di  ossidazione;  sperimentammo  quindi  miscele  diverse  di  eti¬ 
lene  ossigeno  ed  idrogeno. 


Miscela  iniziale  C.,H4  43.9  °/0  ;  O,  18.7%;  Ht  37.4%. 

A  disposizione  negli  apparecchi  cc.  155. 

La  reazione  viene  sospesa  quando  hanno  reagito  cc.  81. 

C2H4  0,  IL  C2H, 

Presenti  nei  155  cc.  di  miscela  iniziale  :  (58.0  29.0  58.0  — 

Nel  gas  residuo  :  57.0  5.4  3.0  8.0 

Reagirono  :  1C.4  23.6  55.0  — 

La  quantità  di  idrogeno  entrata  in  reazione  supera  di  7.8  cc.  quella 
necessaria  per  l’ossigeno  scomparso  ;  la  quantità  di  etilene  supera  la 
quantità  di  etano,  che  praticamente  corrisponde  alla  quantità  di  idrogeno 
scomparsa. 


C)  B.f  4-%  243. 
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Il  fatto  che  la  quantità  di  etilene  entrato  in  reazione  supera  la 
quantità  di  etano  tonnato  è  forse  dovuta  alla  solubilità  maggiore  del¬ 
l’etilene  che  non  degli  altri  gas  nella  soluzione  colloidale. 

Il  rapporto  K2/02  discende  a  0,55. 


Miscela  iniziale  C2H4  41.3  %;  38.7  %  ;  O,  20  %• 

A  disposizione  negli  apparecchi  cc.  186, 

La  reazione  viene  sospesa  quando  hanno  reagito  cc.  100. 


C8H4 

0, 

H, 

C,H, 

Presenti  nei  186  cc.  di  miscela  iniziale 

75.7 

73.1 

37.2 

— 

Nei  gas  residui 

70.2 

4.5 

6.6 

4.7 

Reagirono 

5.5 

68.6 

30.6 

— 

I  risultati  ottenuti  con  questa  miscela  confermano  quelli 

ottenuti 

colla  precedente  malgrado  che  i  rapporti  H2/02 

fosse  all’inizio 

di  1.93. 

Miscela  iniziale  C.2H4  29.03%;  H,  56.17%; 

0.  14.80"/ 

0  ■ 

A  disposizione  degli  apparecchi  cc. 

189. 

La  reazione  viene  sospesa  quando  sono  scomparsi  cc. 

110. 

g,h4 

0,, 

H, 

H-A 

Presenti  nei  1 89  cc.  di  miscela  iniziale 

54.8 

106.3 

27.9 

— 

Nei  gas  residui 

7.0 

22.6 

7.1 

42.3 

Reagirono 

47.8 

84.7 

20.8 

— 

Anche  per  questa  miscela  la  quantità  di  etano  formato  è  ben  in 
accordo  con  la  quantità  di  idrogeno  in  eccesso  alla  quantità  di  ossi¬ 
geno  consumato  per  dare  acqua.  La  miscela  tonante  contenuta  nei  180  cc. 
di  miscela  iniziale  era  di  cc.  83.8.  se  non  fosse  avvenuta  l’idrogenazione 
deH’etilene  la  reazione  avrebbe  dovuto  arrestarsi  non  appena  scomparso 
un  eguale  volume.  Già  da  questi  risultati  appare  come  la  combinazione 
del  gas  tonante  e  l’idrogenazione  dell’etilene  non  avvengono  a  stadi 
ma  siano  contemporanee. 

Miscela  iniziale  CtH4  37.8  %;  15.6  %;  O,  46.6%* 

A  disposizione  negli  apparecchi  cc,  182.5. 


La  reazione 

viene  sospesa  quando 

sono  scomparsi  cc. 

46.5. 

c,h4 

o.> 

H, 

csH, 

Presenti  nei  182. 

5  cc.  di  miscela  iniziale 

68.9 

28.1 

85.5 

— 

Nei  gas  residui 

62.8 

— - 

71.2 

— 

Reagirono 

— 

28.1 

14.3 

— 

Per  questa  miscela  già  l’idrogeno  e  l’ossigeno  reagiscono  nei  rap¬ 
porti  del  gas  tonante  e  non  si  formano  etano.  La  quantità  in  meno 
trovata  di  etano  deve  attribuirsi  alla  solita  ragione.  In  queste  condi¬ 
zioni  la  velocità  di  idrogenazione  dell'etilene  deve  quindi  considerarsi 
nulla  in  confronto  di  quella  della  formazione  di  acqua. 


414 


Risultati  analoghi  si  ebbero  usando  una  soluzione  di  platino  col¬ 
loidale. 

Alcool  allillco  c  gas  tonante.  —  L’alcool  allilico  prima  di  essere 
usato  veniva  purificato  tino  a  che  non  dava  più  reazione  di  aldeide  e 
distillato  a  più  riprese. 

In  presenza  di  platino  o  di  palladio  colloidale  assorbe  la  quantità 
pressoché  teorica  di  idrogeno  per  trasformarsi  in  alcool  propilico. 

Usando  la  soluzione  di  palladio: 

Gr.  0,4001  di  alcool  allilico  assorbono  149.4  cc.  di  idrogeno  (idro¬ 
geno  teorico  cc.  154). 

L’odore  sgadevole  dell'alcool  allilico  scompare  e  si  ottiene  quello 
dell’alcool  propilico.  Le  differenze  tra  i  volumi  di  idrogeno  calcolati  e 
quelli  misurati  per  l’idrogenazione  risiedono  certamente  nella  difficoltà 
d'introdurre  l’alcool  allilico  nel  recipiente  di  reazione. 

Trattato  con  ossigeno  in  presenza  di  platino  o  palladio  colloidale 
l’alcool  allilico  assorbe  lentissimamente  ossigeno  (8-9  cc.  per  ora}  e 
dopo  parecchio  tempo  dà  le  reazioni  delle  aldeidi. 

In  questo  caso  il  tubo  di  reazione  e  la  buretta  ad  esso  congiunta 
erano  riempiti  di  miscela  tonante  pura. 

Dopo  qualche  tempo  nel  residuo  gassoso  si  nota  che  questo  rap¬ 
porto  ò  disceso  a  1.85,  ciò  che  starebbe  a  dimostrare  che  una  debole 
idrogenazione  realmente  avviene. 

(ìr.  0,0850  di  alcool  allilico  vennero  trattati  in  presenza  di  palladio 
colloidale  con  152  cc.  di  miscela  al  10.2%  di  ossigeno  e  al  89.8%  di 
idrogeno.  In  questa  miscela  sono  quindi  contenuti  cc.  40.5  di  miscela 
tonante.  Per  l’idrogenazione  ad  alcool  propilico  della  quantità  presa  di 
alcool  allilico  occorrono  cc.  55.3  di  idrogeno;  quindi  per  le  due  reazioni 
si  dovrebbe  avverare  una  diminuzione  totale  di  cc.  79.8. 

Si  fecero  due  esperienze  per  stabilire  se  le  reazioni  procedevano 
per  gradi  o  avvenivano  contemporaneamente. 

Anzitutto  si  fece  proseguire  la  reazione  sino  a  che  nella  buretta  si 
potè  rilevare  una  diminuzione  sensibile  misurando  il  progredire  delle 
reazioni  delle  quantità  di  gas  scompare  nell’unità  di  tempo,  e  nell'altra 
s’interruppe  la  reazione  e  si  analizzarono  i  gas  prima  che  fosse  scom¬ 
parsa  la  quantità  totale  necessaaria  alle  due  reazioni,  ma  una  sensibil¬ 
mente  superiore  a  quella  del  gas  tonante  presente. 

I  risultati  della  prima  sono  riassunti  nel  diagramma  qui  riportato. 

Nella  seconda  esperienza  s’interruppe  la  reazione  quando  erano 
scomparsi  cc.  21.5  in  più  della  miscela  tonante,  il  gas  residuo  conteneva 
ancora  il  2  %  di  ossigeno. 

Dall’esame  del  diagramma  secondo  e  dall’analisi  del  gas  residuo 
risulta  chiaramente  che  le  due  reazioni  sono  contemporanee.  Nessun 
punto  singolare  segna  la  fine  della  combinazione  del  gas  tonante  o 
l’inizio  dell'idrogenazione  dell’alcool  allilico. 
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Nel  diagramma  fig.  2  le  due  tratteggiate  si  riferiscono  alla  quantità 
di  idrogeno  necessario  per  l’idrogenazione  dell’alcool  allilico,  e  alla 
quantità  totale  di  gas  che  deve  entrare  in  reazione. 

Nitrobenzolo  e  gas  tonante.  —  Il  nitrobenzolo  emulsionato  colla  solu¬ 
zione  colloidale  di  palladio  e  trattato  con  idrogeno  ne  assorbe  la  quan¬ 
tità  pressoché  teorica  per  ridursi  ad  anilina. 

Gr.  0,6008  di  nitrobenzolo  as¬ 
sorbono  cc.  284  di  idrogeno  (idro¬ 
geno  teorico  per  la  riduzione  cc. 

330). 

In  questo  caso  la  differenza 
fra  la  quantità  teorica  d’idrogeno 
e  quella  assorbita  deve  ricercarsi 
nella  difficoltà  di  portare  tutto  il 
nitrobenzolo  in  contatto  colla  solu¬ 
zione  catalizzatrice. 

Se  l’emulsione  di  nitrobenzolo  e  soluzione  colloidale  viene  trattato 
con  gas  tonante,  non  si  notano  tracce  di  riduzione,  ma  avviene  solo  la 
combinazione  del  gas  tonante  ;  dopo  un  lungo  periodo  infatti  il  rap¬ 
porto  Ht:02  ha  il  suo  valore  inalterato,  in  accordo  coll’esperienza  fatta 
da  Paal  col  picrato  sodico. 

Se  in  luogo  di  gas  tonante  si  usa  una  miscela  assai  più  ricca  in 
idrogeno  e  cioè  02  8  °/0  ;  H2  92  %  si  nota  una  contemporanea  forma¬ 
zione  di  acqua  e  riduzione  del  nitrobenzolo. 


Miscela  iniziale  0,  8  °/0  •  Ht  92°/0- 
A  disposizione  negli  apparecchi  cc.  132. 


Si  sospende 

la  reazione  quando  sono 

scomparsi  ce.  37.8. 

02 

h2 

Presenti  nei  132 

cc.  di  miscela  iniziale  : 

10.5 

121.5 

Nel  gas  residuo 

5.2 

89.0 

Keagirono 

5.3 

32.5 

Infatti  la  quantità  di  idrogeno  entrata  in  reazione  supera  di  molto 
quella  necessaria  per  la  formazione  di  acqua  coll'ossigeno  usato. 

Nel  liquido  residuo  si  hanno  le  reazioni  deiranilina;  ed  anche  in 
questo  caso  si  dimostra  la  contemporaneità  delle  due  reazioni. 

Secondo  Pani  (M  l’idrogeiiazione  dell’acido  fenilpropiolico  non  con¬ 
duce  ad  un  unico  prodotto  ma  anche  a  sostanze  non  ben  definite. 

Se  una  certa  quantità  (gr.  0,8)  di  fenilpropiolato  sodico  viene  trat¬ 
tato  nel  modo  sopra  descritto  con  miscela  tonante  pura  dopo  che  ne  è 
stata  usata  una  forte  quantità,  nel  gas  residuo  idrogeno  ed  ossigeno, 
mantengono  il  loro  rapporto  rimane  inalterato. 

In  una  seconda  esperienza  gr.  0.4231  di  fenilpropiolato  sadico 


Fig.  2 


(*>  B.,  Ó/,«S91. 
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sciolti  nella  stessa  quantità  di  soluzione  colloidale  di  platino  vennero 
trattati  con  una  miscela  al  9.3  %  di  02  e  90.7%  di  H2. 

A  disposizione  negli  apparecchi  cc.  149.8. 

Si  sospende  la  reazione  dopo  la  scomparsa  di  cc.  73.2. 


0.>  Ho 

Presenti  nei  149  cc.  di  miscela  iniziale  :  13.9  135.9 

Nel  gas  residuo  :  3.3  73.3 

Reagirono  :  10.6  62.6 


dimostrando  al  solito  che  oltre  alla  formazione  di  acqua  è  avvenuta 
anche  l’idrogenazione  del  fenilpropiolato  sodico. 

Se  nella  miscela  tonante  viene  introdotto  una  piccola  percentuale 
di  ossido  di  carbonio,  benché  la  soluzione  colloidale  rimanga  visibil¬ 
mente  inalterata,  questa  diviene  completamente  inattiva  e  cessa  ogni 
reazione.  In  queste  condizioni  non  si  potè  nemmeno  constatare  ossida¬ 
zione  di  ossido  di  carbonio,  trovata  da  Henry  (’)  in  presenza  di  nero  di 
platino. 

Analogo  effetto  ha  l’ossido  di  carbonio  sulle  miscele  di  etilene  e  di 
idrogeno:  la  formazione  di  etano  già  quando  l’ossido  di  carbonio  pre¬ 
sente  forma  una  piccola  percentuale,  analogamente  a  quanto  avevano 
già  trovato  Harbeck  e  Lunge  (*)  usando  il  nero  di  platino  o  di  palladio, 
viene  completamente  arrestata. 

Considerando  anzitutto  l'andamento  della  reazione  in  miscele  di 
soli  idrogeno  ed  ossigeno  in  presenza  di  soluzione  di  palladio  colloidale 
risulta  che  anche  in  questo  caso  la  velocità  di  reazione  è  proporzio¬ 
nale  alla  concentrazione  della  miscela  tonante. 

Tuttavia  dal  confronto  di  due  miscele  che  ne  abbiano  la  stessa 
percentuale  si  denota  una  velocità  assai  maggiore  per  quella  in  cui 
l’idrogeno  è  in  eccesso.  Questo  fatto  unitamente  a  quello  che  la  com¬ 
binazione  del  gas  tonante  puro  può  essere  accompagnata  da  fenomeni 
di  riduzione  o  di  idrogenazione  porta  alla  conclusione  che  la  combina¬ 
zione  del  gas  tonante  in  queste  condizioni  è  essenzialmente  dovuta  a 
idrogeno  attivo. 

La  idrogenazione  dell’etilene  e  la  formazione  di  acqua  hanno  ve¬ 
locità  dello  stesso  ordine  quando  il  rapporto  H>/0.,  è  quello  normale  per 
il  gas  tonante.  Quando  etilene  ed  ossigeno  sono  in  concentrazioni  tali 
da  richiedere  la  stessa  quantità  di  idrogeno,  e  questo  è  presente  in 
quantità  sufficiente  per  le  due  reazioni  (esperienza  3a  con  etilene)  le 
due  reazione  hanno  pressoché  la  stessa  velocità  ;  quando  poi  l’idrogeno 
è  in  difetto  anche  per  una  sola  delle  due  reazioni,  soltanto  la  forma¬ 
zione  di  acqua  è  la  sola  che  risulta  sensibile. 

Perchè  la  riduzione  la  idrogenazione  di  altre  sostanze  risulti  rile¬ 
vabile,  è  necessario  che  la  velocità  di  formazione  di  acqua  venga 
rallentata  in  vario  modo  secondo  le  diverse  sostanze. 

Padova.  —  Istituto  di  Chimica  Generalo  della  K.  Università.  Aprile  1922. 


(l)  Henry,  Pogg.  Ann.,  46,  4'?9,  (1839).-  (2j  Z.  au.  Cheta.,  16,  34  (1898). 
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levi  G.  R.  —  Cloriti  di  sodio  e  di  altri  metalli. 

Quando  Bruni  ed  io  iniziammo  nel  1014  lo  studio  dei  cloriti  (*) 
non  erano  noti  che  tre  sali  e  cioè  i  cloriti  di  argento,  piombo  e 
potassio.  I  primi  due  erano  stati  ottenuti  allo  stato  puro  per  la  loro 
poca  solubilità  mentre  il  terzo  era  stato  separato  per  cristallizzazione 
frazionata  e  precipitazione  con  alcool  dal  clorato  corrispondente  che  è 
meno  solubile  ;  era  anche  stato  dimostrato  che  non  esistono  l’anidride 
e  l'acido  cloroso  liberi.  Nel  corso  di  quelle  ricerche  il  Bruni  ed 
io  eseguimmo  misure  termochimiche  ed  elettrochimiche  sui  cloriti  e 
preparammo  anche  i  cloriti  di  bario,  mercuroso  e  mercurico  che  non 
erano  noti  e  i  composti  di  addizione  del  clorito  d’argento  con  l’ammo¬ 
niaca.  Per  maggiori  dettagli  e  per  la  letteratura  precedente  rimando  a 
quel  lavoro  (*). 

Dopo  un  lungo  intervallo  di  tempo  ho  potuto  da  oltre  un  anno  ri¬ 
prendere  questo  argomento  assai  interessante  e  particolarmente  delicato 
dal  punto  di  vista  sperimentale  ;  questa  difficoltà  è  la  sola  giusificazione 
al  fatto  che  dal  1881  (e  cioè  dallo  studio  di  Garzarolli-Turnlackh)  gli 
studi  sull'argomento  sono  quasi  completamente  cessati  :  le  indicazioni 
sui  cloriti  che  troviamo  dopo  questa  data  sono,  oltre  la  reazione  di 
Reychler  dei  perossidi  sul  biossido  di  cloro,  indirette  e  dovute  a  studi 
elettrochimici  generali  sui  composti  ossigenati  del  cloro. 

In  una  nota  precedente  (2)  ho  descritto  dei  nuovi  cloriti  che  ho  po¬ 
tuto  recentemente  isolare  allo  stato  puro  e  cioè  i  cloriti  di  ammonio  e 
di  tetrametilammonio  resistenza  di  questi  due  composti,  specie  del  primo 
si  presenta  particolarmente  interessante  per  l’ossidabilità  e  volatilità 
della  base  con  la  quale  l’acido  cloroso  è  combinato. 

A  seguito  di  queste  ricerche  ho  potuto  isolare  allo  stato  puro  altri 
quattro  cloriti  che  non  erano  noti  e  cioè  i  cloriti  di  sodio,  calcio,  stronzio 
e  tallio  (tali oso)  ;  del  clorito  sodico  ho  ottenuto  anche  un  idrato  NaClO*. 
3H20.  r 

La  descrizione  di  questi  nuovi  cloriti  forma  oggetto  della  presente 
nota. 

Clorito  di  sodio  NaCI0,.3H20.  —  Il  clorito  di  sodio  non  è  mai  stato 
descritto  ;  l’unico  lavoro  in  cui  si  parla  del  clorito  sodico  è  quello  di 
Millon  (3)  e  siccome  l’anidride  clorosa,  come  fu  poi  dimostrato,  non  esiste 
il  prodotto  descritto  non  poteva  essere  che  una  miscela  di  clorito,  clo¬ 
rato  e  cloruro  di  composizione  centesimale  più  o  meno  corrispondente 
al  clorito. 

La  preparazione  del  clorito  sodico  puro,  e  cioè  direttamente  esente 
di  cloruro  e  clorato,  non  può  essere  fatta  per  azione  del  biossido  di 


(!)  G..  45 ,  II,  161  (1915).  -  (2)  G.,  52,  I,  207.  -  f)  A.  CU.  Ph.,  [3]  7,325. 
Anno  LII.  —  Parte  I.  27 
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cloro  sul  perossido  di  sodio  in  soluzione  anche  se  si  agggiunge  alla 
soluzione  concentrata  dell’acqua  ossigenata  al  30°/0;  si  ottiene  invece 
facilmente  un  prodotto  puro  mescolando  quantità  equivalenti  di  clorito 
di  bario  e  di  solfato  sodico  previamente  disciolti  in  soluzioni  sature. 
La  soluzione  ottenuta  si  concentra  nel  vuoto  a  10-15°  fino  ad  incipiente 
cristallizzazione,  a  questo  punto  si  decanta  la  soluzione  sovrastante  e 
la  si  agita  ;  si  ottiene  così  una  rapida  cristallizzazione  mentre,  per  ef¬ 
fetto  di  questa  la  temperatura  della  massa  si  innalza  di  parecchi  gradi. 

Il  precipitato  si  raccoglie  su  imbuto  di  porcellana  e  si  lascia  asciu¬ 
gare  all’aria  ambiente  :  si  presenta  in  laminette  lucenti  fortemente  bi- 
rifrangenti  a  luce  polarizzata.  All’analisi  ottenni  : 

trov.  %  :  Na  16,22  ;  16,1:1  CI  24.75  ;  24,85 
per  NaC10*3H.»0  cale.  *  15,92  24,55. 

Il  sodio  fu  determinato  come  solfato  trattando  una  quantità  pesata 
di  clorito  sodico,  sciolta  in  poca  acqua,  con  acido  solforoso  in  eccesso, 
calcinando  il  bisoìfato  ottenuto  e  pesando  come  solfato  di  sodio  :  il 
cloro  venne  precipitato  come  cloruro  d’argento  dopo  riduzione  con  acido 
solforoso. 

Il  clorito  sodico  è  solubile  in  alcool  ed  è  stabile  all’aria  in  condi¬ 
zioni  normali  di  umidità  ;  in  atmosfera  ricca  di  vapor  acqueo  cade  in 
deliquescenza  ed  in  essicatore  su  idrato  potassico  perde  rapidamente 
l’acqua  di  cristallizzazione*  Il  prodotto  secco  esplode  per  percussione. 
All’analisi  il  prodotto  disidratato  diede  : 

trov.  %  :  Na  25,66  ;  25,56  CI  38,85  ;  38,92 
per  NaClO*  cale.  :  25,43  39,19. 

Ho  in  lavoro  più  estese  ricerche  sul  clorito  sodico  particolarmente 
per  studiarne  la  decomposizione  col  riscaldamento  e  per  ottenere  dei 
cristalli  sufficientemente  sviluppati  per  misure  goniometriche  ;  sono  an¬ 
che  in  corso  prove  sull’azione  fisiologica  dei  cloriti  sull’organismo  usando 
il  clorito  sodico;  queste  ricerche  iniziate  da  me  nel  1915  sotto  la  guida 
del  prof.  Sabbatani  vengono  ora  completate  dallo  stesso  prof,  Sabbatani 
ed  hanno  già  formato  oggetto  di  una  comuuicazione  al  R.  Istituto  Veneto. 

Clorito  di  litio  LiC10t.  —  Anche  questo  prodotto  non  è  mai  stato 
descritto  nemmeno  allo  stato  impuro  o  di  soluzione.  Tentativi  per  otte¬ 
nere  il  clorito  di  litio  per  azione  del  biossido  di  cloro  su  di  una  solu¬ 
zione  concentrata  di  idrato  di  litio  addizionata  di  acqua  ossigenata  non 
mi  diedero  buon  risultato  ;  ottenni  invece  un  prodotto  puro  per  doppio 
scambio  fra  solfato  di  litio  e  clorito  di  bario.  Per  evaporazione  nel 
vuoto  su  idrato  potassico  si  ha  il  clorito  di  litio  anidro,  deliquescente  ; 
il  sale  non  è  precipitabile  con  alcool  ed  etere  dalla  soluzione  acquosa 
anche  concentrata. 

Le  soluzioni  di  clorito  di  litio,  a  differenza  di  quelle  del  corrispon- 
donte  sale  di  sodio,  si  alterano  lentamente  per  azione  dell’acido  carbo¬ 
nico  dell’aria  depositando  del  carbonato  di  litio.  Il  clorito  di  litio  secco 
esplode  per  percussione. 
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L’analisi  del  clorito  di  litio  anidro  condotta  come  per  il  sale  di 
sodio  diede  : 

trov.  °/0  :  Li  9,24  ;  9,30  CI  47.23  ;  47.40 
per  LiCJO*  cale.  :  9,33  47,65. 

Clorito  di  calcio  Ca(C10,)2.  —  Il  perossido  di  calcio  non  si  prepara 
in  modo  analogo  a  quelli  di  stronzio  e  bario;  causa  la  piccola  solubilità 
dello  idrato  di  calcio  il  perossido  di  calcio  idrato  fu  ottenuto  spegnendo 
della  calce,  di  recente  arroventata,  con  acqua  e  aggiungendo  acqua  os¬ 
sigenata  al  latte  di  calce  appena  preparato. 

La  reazione  col  biossido  di  cloro  procede  rapidamente  e  quantita¬ 
tivamente  e  il  perossido  passa  completamente  in  soluzione  per  evapo¬ 
razione  nel  vuoto  o  precipitazione  con  alcool  ed  etere  si  ha  un  pro¬ 
dotto  che,  essicato  su  idrato  potassico,  è  clorito  di  calcio  puro:  l’ana¬ 
lisi  eseguita  come  per  i  sali  di  sodio  e  litio  diede  : 

trov.  %  :  Ca  23,05  ;  23,09  CI  40,36  ;  40,60 
per  Ca(Cl02)2  cale.  :  22,90  40,54. 

Anche  il  clorito  di  calcio  esplode  per  percussione  e  si  decompone 
completamente  se  viene  toccato  con  una  spiralina  rovente. 

La  reazione  di  doppio  scambio  fra  solfato  di  calcio  e  clorito  di 
bario  si  presta  male  alla  preparazione  del  clorito  di  calcio  data  la  pic¬ 
cola  solubilità  del  solfato  di  calcio.  Il  clorito  di  calcio  non  era  mai 
stato  ottenuto  da  precedenti  autori,  neanche  impuro  di  altri  sali. 

Clorito  di  stronzio  Sr(C10.,)2.  —  Questo  clorito  non  è  mai  stato  de¬ 
scritto;  era  tuttavia  presumibile  che  il  metodo  impiegato  da  me  e  Bruni, 
per  la  preparazione  del  clorito  di  bario,  potesse  venire  usato  allo  scopo  e 
l’esperienza  ha  completamente  confermata  questa  previsione.  Si  prepara 
per  azione  del  biossido  di  cloro  sul  perossido  di  stronzio  idrato  utiliz¬ 
zando,  la  reazione  parallela  a  quella  con  la  quale  si  ottiene  il  clorito 
di  bario:  una  soluzione  satura  di  idrato  di  stronzio  vieue  addizionata 
di  acqua  ossigenata  al  30%  e  il  precipitato  cristallino  di  perossido  viene 
decantato  dal  liquido  soprastante  e  poi  saturato  di  biossido  di  cloro. 
La  soluzione  avuta  si  può  concentrare  nel  vuoto  o  più  rapidamente 
precipitare  con  alcool  ed  etere.  Il  prodotto  seccato  nel  vuoto  su  idrato 
potassico  fino  a  peso  costante  diede  alTanalisi  eseguita  come  per  il  sale 
di  sodio  : 

trov.  <‘/0:  Sr  38,83  ;  39,25  01  32,62  ;  31,45 

per  Sr(C102)2  cale.  :  39,93  31,81. 

Il  clorito  di  stronzio  esplode  per  percussione  ;  toccato  con  una  spi¬ 
ralina  rovente  si  scompone  e  il  calore  prodotto  nella  reazione  è  suffi¬ 
ciente  a  tar  fondere  il  cloruro  di  stronzio  formato  che  si  raccoglie  in 
piccole  sferule. 

Tentativi  per  preparare  il  clorito  di  magnesio  dal  perossido  di  ma¬ 
gnesio  e  biossido  di  cloro  o  per  doppio  scambio  da  clorito  di  bario  e 
solfato  di  magnesio  riuscirono  infruttuosi  ,  le  soluzioni  avute  non  pre¬ 
cipitano  con  alcool  ed  etere  e  per  concentrazione  nel  vuoto  svolgono 
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abbondantemente  vapori  clorosi  ;  lo  stesso  accade  per  una  soluzione  ot¬ 
tenuta  per  doppio  scambio  fra  clorito  di  bario  e  solfato  di  zinco  ;  il 
perossido  di  zinco  non  reagisce  o  reagisce  molto  incompletamente  col 
biossido  di  cloro. 

Clorito  talloso  T1C10, .  —  Tentare  la  preparazione  e  lo  studio  delle 
proprietà  di  questo  composto  appariva  particolarmente  interessante  per 
l’analogia  del  tallio  da  un  lato  coi  metalli  alcalini  e  dall’altra  col  piombo  ; 
come  per  i  cloriti  di  piombo  e  di  argento  avevo  creduto  di  poter  otte¬ 
nere  il  clorito  talloso  per  precipitazione  di  soluzioni  sufficientemente 
concentrate  di  sali  di  tallio  con  clorito  sodico,  ma  i  tentativi  ebbero 
esito  negativo. 

Ho  potuto  invece  preparare  questa  sostanza  per  doppio  scambio 
fra  clorito  di  bario  e  solfato  talloso  ;  data  la  piccola  solubilità  del  sol¬ 
fato  di  tallio  a  freddo  è  conveniente  tare  una  soluzione  satura  e  bol¬ 
lente  di  solfato  di  tallio  e  raffreddarla  rapidamente  agitando.  Aggiun¬ 
gendo  alla  sospensione  fredda  la  quantità  equivalente  di  clorito  di  bario 
si  ha  in  pochi  minuti,  agitando,  il  doppio  scambio  quautitativamente. 

Se  si  cerca  di  evaporare  lentamente  la  soluzione  nel  vuoto  si  ha 
formazione  di  idrato  tallico  con  imbrunimento  ;  aggiungendo  invece 
3-4  voi.  di  alcool  e  8-10  voi.  di  etere  precipita  immediatamente  il  clo¬ 
rito  talloso,  giallo  crema  assai  pallido  :  il  prodotto  viene  filtrato  alla 
pompa,  lavato  rapidamente  con  etere  anidro  e  asciugato  nel  vuoto.  Il 
clorito  talloso  è  assai  facilmente  solubile  in  acqua  a  diflerenza  dei  sali 
di  piombo  e  di  argento  corrispondenti  ed  in  ciò  il  tallio  si  comporta 
come  un  metallo  alcalino  ;  esplode  per  percussione  sull’incudine  e  si 
decompone  immediatamente  per  riscaldamento  fra  70-80°.  Il  tallio  fu 
determinato  come  ioduro  talloso  : 

trov.  %  :  TI  74,93  ;  75,02 
per  TICI02  cale.  :  75,16 

Il  sale  deve  venire  analizzato  dopo  essere  stato  circa  U4  ora  in 
essicatore  a  vuoto  :  dopo  un’ora  il  prodotto  comincia  già  ad  imbru¬ 
nire  con  formazione  di  ossido  tallico  e  di  vapori  clorosi  :  la  decompo¬ 
sizione  procede  col  tempo  ma  lentamente  e  dopo  48  ore  vi  è  ancora 
sufficente  quantità  di  clorito  inalterato  nel  prodotto  per  ottenere  esplo¬ 
sione  per  percussione  sull’incudine. 

Milano. —  Laboratorio  di  Chimica  Generale  del  R.  Politecnico.  Marzo  11*22, 
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ROLLA  L.  e  mazza  L.  —  Sopra  un  nuovo  metodo  differenziale 
per  la  misura  della  conducibilità  degli  elettroliti. 

Per  le  speciali  difficoltà  che  offre  la  misura  esatta  delle  resistenze 
elettrolitiche,  specialmente  in  certi  casi  particolari,  numerosi  sono  i  me¬ 
todi  proposti,  studiati  ed  esperiraentati.  Essi  si  possono  classificare  in 
tre  categorie  : 

1)  a  corrente  continua: 

2)  a  corrente  alternata  a  bassa  frequenza  : 

3)  a  corrente  alternata  ad  alta  frequenza. 

Alla  prima  categoria  appartengono  il  classico  metodo  di  Wheatstone, 
e  quello  di  Fuchs  e  Lippmann  (*)  ;  alla  seconda  il  metodo  di  Kohlra- 
usch  (2),  di  Nernst  (3),  di  Nernst  e  Haagn  (4)  e  di  R.  Federico  (l). 

Finalmente,  il  metodo  di  Oernst.  descritto  nei  Wiedemann  del  1895, 
è  da  ascriversi  all’ultima  categoria. 

Il  metodo  da  noi  studiato  è  un  metodo  differenziale. 

La  disposizione  sperimentale  ò  quella  indicata  nella  fig.  1.  I  è  una 
bobina  d’induzione,  X  la  resistenza  elettrolitica,  R  una  cassetta  di  resi¬ 


stenza,  f‘)  T  è  un  telefono,  P{  P*  S  sono  tre  avvolgimenti  disposti  su  un 
nucleo  di  ferro. 

Gli  avvolgimenti  Pt  P2  sono  tali  da  avere  i  coefficienti  di  autoin¬ 
duzione  e  la  resistenza  uguale.  Nell’insieme  P,  P.,  S  rappresentano  un 
trasformatore  con  due  circuiti  primari  ed  un  secondario  e  che  potremo 
chiamare  trasformatore  differenziale. 

Dalla  figura  si  vede  che  la  resistenza  elettrolitica  X  è  collegata,  in 
serie  col  circuito  induttivo  Plt  ai  serrafili  a  e  b  della  bobina  d’indu- 


(l)  C.  R.  83,  (1876),  191.  -  (*•’)  Leitvermog.  d.  Elektrolyte.  -  (3)  Z.  ph.  Gli.  14, 
642.  (1894);  Maìthy  Z.  ph.  Ch.  18,  133,  (1895).  -  (4)  Z.  ph.  Oh.  23,  97,  (1897).  - 
(*')  X.  Cimento ,  4,  6,  161,  (1897).  -  (6)  Ci  siamo  valsi  di  una  cassetta  di  resistenza 
per  correnti  alternate. 


422 


zione  I,  e  la  resistenza  variabile  R  è  analogamente  disposta  con  P2  e  I 
colla  sola  differenza  che  il  collegamento  cogli  estremi  del  secondario 
della  bobina  d’induzione  (ossia  coi  serrafili  a  e  b)  è  qui  invertito,  di 
modo  che  la  corrente,  considerata  ad  un  tempo  t  qualsiasi,  attraversa 
Pt  e  P2  in  senso  opposto.  S  è  direttamente  unito  ad  un  telefono. 

Considerando  i  circuiti  X  P,  I  e  H  P2  I  si  vede  che  P4  e  P2  pro¬ 
ducono  ad  ogni  intante  due  flussi  magnetici  F,  e  Ff  opposti  fra  loro  e 
che  il  flusso  risultante  F  sarà  dato  dalla  differenza  dei  due.  Quindi  se 
i  due  flussi  sono  uguali  si  avrà  :  F  =  F4  —  F2  —  O.  In  questo  caso  la 


fi  e.  m.  indotta  in  S  è  nulla  (infatti  e  =  — 


dF 

dt 


;  dF  =  O)  e  quindi  il  te¬ 


lefono  tacerà.  E’  chiaro  che  quando  si  verifica  questa  condizione  avendo 
gli  avvolgimenti  P,e  P2  uguale  induttanza  ed  uguale  resistenza  saranno 
anche  uguali  X  e  R. 

Infatti  chiamando  L,  il  coefficiente  di  autoinduzione  di  P,  e  Lt  quelle 
di  P2  ;  r,  e  r2  la  loro  resistenza  e  posto  M  il  coefficiente  di  mutua  indu¬ 
zione,  si  ha  in  valore  assoluto  : 


di4 


di, 


e‘  -  r‘'<  +  L*  dt  +  M  dt 


•  ,  t  di.  di. 

r***  +  U  dt  +  M  dt 


dove  e,  e  e2  sono  le  f.  e.  m.  agli  estremi  degli  avvolgenti  P4  e  P2. 

u  ,  „  „  .  dF,  dF2 

Ma  e,  *-=  e2  quando  h,  =  K  ;  ossia  e,  —  e2  =  -  A  - - =  O. 


dt 


Ma  noi  sappiamo  che  L4  —  L2  ;  r,  =  i\,  ;  dunque  sarà  pure  i,  =  i2. 
Se  ad  ogni  istante  e,  ed  e2  sono  uguali  nei  circuiti  induttivi  con¬ 
siderati,  sarà  evidentemente  X  —  R. 


Bisogna  notare  che  l’induttanza  è  espressa  da  :  L  = 


4wn2S 

___ 


dove 


11  è  il  numero  delle  spire  di  una  spirale  di  lunghezza  1  e  di  sezione  S. 

Dunque  L  dipende  oltre  che  dal  numero  delle  spire,  dalla  superfi¬ 
cie  di  esse  e  dalla  lunghezza  deH’avvolgimento.  Di  più,  nel  caso  che  si 
abbia  un  nucleo  di  ferro  bisogna  tener  conto  anche  della  permeabilità 
di  esso,  delle  correnti  di  Foucault  e  dei  fenomeni  d’isteresi  che  differi¬ 
scono  da  nucleo  a  nucleo,  ed  anche  nei  vari  trattti  di  uno  stesso  nucleo. 

Se  noi  perciò  costruiamo  i  due  avvolgimenti  primari  del  trasfor¬ 
matore  differenziale  in  tal  modo  da  soddisfare  pienamente  L  nei  riguardi 
di  n,  S,  1,  e  li  poniamo  in  uno  stesso  nucleo  di  ferro,  uno  accosto  al¬ 
l’altro,  non  sarà  possibile,  in  generale,  ottenere  un  resultato  soddisfacente. 

Costruendo  infatti  un  trasformatore  differenziale  formato  da  due 
avvolgimenti  primari,  avvolti  separatamente  in  numero  esattamente 
eguale  di  spire  in  due  identici  rocchetti  e  disposti  l’uno  accanto  all’altro 
insieme  ad  un  altro  avvolgimento,  in  un  circuito  magnetico  chiuso  for¬ 
mato  da  lamierine  di  ferro  dolce  isolato,  non  si  ottiene  un  risultato  del 
tutto  soddisfacente. 

Da  questa  esperienza  potemmo  stabilire  però  che  l’eguaglianza  di 
r4  e  r2  è  possibile  averla  con  buona  approssimazione.  Infatti  le  resi. 
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stenze  dei  due  avvolgimenti  misurati  esattamente  al  ponte  di  Wheat- 
stone  davano  i  valori  51.28  e  51.40  ohm,  con  un’approssimazione  dunque 
di  circa  Vsoo  mentre  non  avviene  altrettanto  per  i  valori  di  L4  e  L*  che 
non  risultano  sufficientemente  vicini. 

Però  costruendo  un  trasformatore  con  i  due  primari  avvolti  insieme 
con  un  filo  doppio  venimmo  a  realizzare  senz’altro  due  fattori  di  grande 
importanza  :  l’eguaglianza  in  ciascun  circuito  del  numero  delle  spire  e 
della  lunghezza  dei  due  fili.  La  fìg.  2  mostra  schematicamente  il  circuito 
magnetico  e  la  dispo¬ 
sizione  degli  avvol¬ 
gimenti  su  di  esso. 

I  due  circuiti  prima¬ 
ri  hanno  circa  1500 
spire  ciascuno  e  so¬ 
no  fatti  con  filo  di 
rame,  di  0,22  mm.  di 
diametro,  ben  'isola¬ 
to.  La  loro  resistenza 
è  risultata  rispetti¬ 
vamente  per  uno  : 

32,23  ohm,  per  l’altro 
32,17  ohm. 

Il  secondario  è 
costituito  da  tre  bo¬ 
bine,  che  si  possono  Kig.  2 

aggruppare  varia¬ 
mente,  aventi  ciascuna  circa  2000  spire  e  una  resistenza  di  100  ohm. 

Gli  avvolgimenti  primari  e  secondari  sono  disposti  sul  nucleo  pro¬ 
prio  come  è  mostrato  in  figura.  Il  circuito  magnetico  è  costituito  come 
si  vede  di  due  pezzi  a  L  formati  di  lamiere  di  ferro  dolce  isolate  e  so¬ 
vrapposte  in  numero  tale  (circa  30  nel  nostro  caso)  da  avere  una  se¬ 
zione  quadrangolare. 

Sottoposto  a  numerose  esperienze  questo  trasformatore  ha  dato  risul¬ 
tati  veramente  buoni.  L’uguaglianza  di  Lt  e  L*  e  r4  e  r2  risulta  in  pra¬ 
tica  più  che  sufficiente  per  il  buon  impiego  del  trasformatore  e  quindi 
del  metodo. 

Del  resto  ci  possiamo  rendere  ragione  di  come  si  ottenga  in  pratica 
la  detta  uguaglianza. 

Per  la  resistenza  si  può  notare  che  se  un  filo  è  tirato  da  uno  stesso 
foro  della  trafila,  esso  potrà  avere  per  ragioni  costruttive  delle  soluzioni 
di  omogeneità,  sia  nei  riguardi  della  struttura  interna  del  metallo  (cioè 
del  coefficiente  K  di  conduttività  specifica),  sia  della  sezione  di  esso 
filo.  Però  è  lecito  pensare  che  le  dette  soluzioni  di  omogeneità  saranno 
distribuite  uniformemente  su  tutto  il  filo  e  quindi,  considerando  due 
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tratti  sufficientemente  lunghi  di  esso,  si  può  ammettere  per  ragioni  di 
simmetria  che  esse  saranno  ugualmente  ripartite  nei  due. 

Risulta  perciò  chiaro  che  le  resistenze  r,  e  r>  di  due  fili  abbastanza 
lunghi  avranno  valori  praticamente  uguali. 

Per  Lj  e  L»  potremo  fare  considerazioni  analoghe  sebbene  qui  più 
numerosi  siano  i  fattori  da  considerare.  Noi  diremo  soltanto  che,  in  con¬ 
seguenza  della  costruzione,  nei  due  avvolgimenti,  il  numero  delle  spire 
è  uguale,  che  la  forma  di  esse  quando  si  consideri  un  gran  numero  di 
spire  si  avvicinerà  ad  essere  tale  da  produrre  effetti  uguali  quando  siano 
percorse  da  uguali  correnti.  L’introduzione  del  ferro  non  avrà  neppure 
influenze  dannose  sensibili  dato  che  i  fili  degli  avvolgimenti  primari 
corrono  l’uno  accanto  all’altro  e  quindi  l’influenza  reciproca  del  ferro 
e  dei  due  primari  sarà  rispettivamente  uguale. 

3)  Per  fare  uno  studio  accurato  del  metodo,  adoperammo  come  gene¬ 
ratore  di  corrente  alternata  una  bobina  d'induzione  avente  un  interrut¬ 
tore  tale  da  fornire  una  frequenza  musicale  e  variabile,  a  piacere,  entro 
limiti  abbastanza  estesi. 

Diamo  i  dati  più  importanti  di  essa  : 

Primario:  500  spire:  1,2  ohm: 

Secondarti)  :  4000  spire:  320  ohm. 

Applicammo  nelle  varie  esperienze  sul  primario  una  d.d.p.  di  2  o  4 
volta  secondo  le  misure  eseguite.  Diremo  una  volta  per  tutte  che  nelle 
prove  comparative  col  ponte  di  Kohlrausch  veniva  impiegata  questa 
bobina  nelle  stesse  condizioni.  ^ 

Con  la  disposizione  pratica  da  noi  descritta  abbiamo  avuta  la  mas¬ 
sima  sensibilità  misurando  resistenze  di  circa  3000  ohm,  al  di  sopra  e 
al  di  sotto,  di  questa  cifra  essa  andava  decrescendo,  ma  comunque  ri¬ 
maneva  sempre  molto  buona  per  misure  comprese  fra  400  e  20000  ohm. 

Col  ponte  di  Kohlrausch  nella  dispostone  pratica  da  lui  consigliata 
si  ha  un  certo  valore  di  resistenza  pel  quale  la  sensibilità  è  massima 
e  noi  sappiamo  che  questo  è  compreso  normalmente  fra  40  e  1000  ohm. 

Numerose  sono  state  le  misure  da  noi  fatte  con  questo  metodo. 
Esse  sono  state  effettuate  sia  su  resistenze  metalliche  di  noto  valore, 
(s’intende  prive  di  autoinduzione  e  di  capacità)  sia  su  resistenze  elet¬ 
trolitiche  delle  quali  ultime  noi  abbiamo  controllato  il  resultato  per 
mezzo  del  ponte  di  Kohlrausch. 

In  seguito  a  queste  esperienze  possiamo  dire  che  le  misure  com¬ 
piute  con  esso  sono  esattissime  e  che  la  sua  sensibilità  è  grande,  non 
inferiore  a  quella  ottenuta  col  metodo  di  Kohlrausch.  (Questo  resultato 
è  certo  notevole:  basta  pensare  infatti  al  confronto  fra  galvanometro 
differenziale  e  ponte  di  Wheatstone  che,  come  si  sa,  va  a  scapito  del 
primo  soprattutto  per  le  difficoltà  costruttive  di  esso. 

Analogamente  un  tale  confronto  tornerebbe  a  svantaggio  del  me¬ 
todo  da  noi  sperimentato. 

Noteremo  però  che  qui  le  difficoltà  di  costruzione  (ad  onta  del- 


425 


l’impiego  della  corrente  alternata)  pare  (e  lo  abbiamo  dimostrato  spe¬ 
rimentalmente)  non  esistano.  Oltre  a  ciò  la  possibilità  di  portare  il 
telefono  inserito  in  S  al  suo  miglior  valore  di  utilizzazione  (variando 
l  aggruppamento  dei  suoi  tre  o  più  avvolgimenti)  ci  può  almeno  in  parte 
render  conto  di  questa  così  buona  sensibilità. 

Potrà  sembrare  inopportuna  nel  trasformatore  la  disposizione  reci¬ 
proca  del  primario  e  del  secondario  (cfr.  figura  precedente).  Sembre¬ 
rebbe  infatti  che  si  dovesse  avere  una  dispersione  di  flusso  magnetico. 
C'è  da  osservare  che  nel  nostro  trasformatore  differenziale  essendo  il 
nucleo  di  dimensioni  piuttosto  grandi,  il  flusso  (molto  piccolo  nelle  vi¬ 
cinanze  dell’equilibrio)  è  per  così  dire  interamente  guidato  dal  circuito 
magnetico. 

E  la  disposizione  adottata  è  conveniente  per  introdurre  nel  secon¬ 
dario  per  una  data  lunghezza  del  filo  un  maggior  numero  di  spire  ed 
anche  per  rendere  più  agevole  il  cambio  della  bobina  formata  dai  due 
primari. 

Difatti  in  diverse  prove  comparative  fatte  servendosi  di  un  tra¬ 
sformatore  differenziale  a  forma  di  rocchetto  con  circuito  magnetico 
aperto,  costituito  da  un  fascio  di  fili  di  ferro  dolce,  e  anche  del  tra¬ 
sformatore  sopra  descritto  al  quale  sia  sostituita  la  bobina  secondaria 
con  un’altra  che  possa  infilarsi  sulla  primaria,  è  resultato  che  i  tre 
trasformatori  avevano,  specialmente  riguardo  alla  sensibilità  un  fun¬ 
zionamento  quasi  uguale. 

Abbiamo  visto  che  il  trasformatore,  del  quale  abbiamo  anche  ri¬ 
portato  le  caratteristiche,  pur  funzionando  bene  entro  limiti  estesi 
1400  -  20. 000  olmi  perdeva  molto  in  sensibilità  per  misure  notevol¬ 
mente  inferiori  e  superiori  ai  detti  limiti:  così  per  resistenze  di  5-  100 
ohm  la  sua  sensibilità  era  inferiore  alP/too- 

E’  infatti  evidente  che  fra  i  circuiti  e  il  trasformatore  deve  esserci 
una  mutua  dipendenza. 

Si  è  trovato  costantemente  che  la  miglior  sensibilità  si  ottiene 
quando  la  impedenza  di  uno  degli  avvolgimenti  primari,  misurata  col¬ 
l’altro  circuito  primario  e  col  secondario  aperto,  ò  simile  a  quella  della 
resistenza  da  misurare.  Da  questo  si  vede  che  variando  opportuna¬ 
mente  il  numero  delle  spire  primarie,  il  circuito  magnetico,  ecc.  si 
possono,  con  questo  metodo,  fare  egualmente  bene  tutte  le  misure. 
Però  non  ci  pare  che  sia  conveniente  misurare  resistenze  molto  basse, 
sotto  i  50  ohm.  Infatti  per  ottenere  in  questo  caso  la  massima  sensi¬ 
bilità  siamo  costretti  a  ridurre  a  un  numero  troppo  piccolo  di  spire 
ravvolgimento  primario  del  trasformatore  e  non  è  bene  far  questo 
perchè  si  viene  a  perdere  quella  alta  approssimazione  che  come  si  è 
visto  è  necessaria  e  si  può  ottenere  nell’eguaglianza  delle  resistenze 
ohmiche  e  dei  coefficienti  di  autoinduzione  degli  avvolgimenti  pri¬ 
mari.  In  questo  metodo  poi  la  frequenza  ha  una  speciale  importanza, 
per  il  fatto  che  al  variare  di  questa,  varia  anche  l’impedenza,  e  quindi 
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per  quel  che  abbiamo  visto,  si  può  aumentare  la  sensibilità  di  un  de¬ 
terminato  trasformatore  entro  limiti  più  estesi  di  quelli  sopradetti.  Però 
non  bisogna  perdere  di  vista  (come  nel  metodo  di  Kohlrausch)  che 
anche  qui  vi  è  una  frequenza  «  optimum  »  per  la  quale  il  teletono  è 
più  sensibile  :  bisogna  perciò  conciliare  l'una  e  l’altra  cosa  operando 
per  tentativi,  quando  ci  si  voglia  servire  di  un  dato  trasformatore 
oltre  i  limiti  che  diremo  ottimi.  Oltre  a  questo  si  è  provato,  per  otte¬ 
nere  lo  stesso  scopo,  a  variare  le  dimensioni  e  la  forma  del  nucleo: 
non  si  hanno  però  vantaggi  apprezzabili. 

Per  ottenere  da  uno  stesso  apparecchio  la  possibilità  di  misure 
esatte  entro  limiti  estesissimi  per  es.  100  :  100.000  ohm,  basterà  di¬ 
sporre  di  tre  o  quattro  bobine  primarie  (con  avvolgimenli  bifilari) 
aventi  un  numero  di  spire  diverse  l’uno  dall’altra  e  calcolate  opportu¬ 
namente  con  l’avvertenza  sopra  indicata.  Rimane  s’intende  invariato  il 
resto  del  trasformatore.  Questo  può  essere  considerato  come  un  van¬ 
taggio  sul  metodo  di  Kohlrausch. 

E  importante  poi  notare  che  la  resistenza  degli  avvolgimenti  pri¬ 
mari  (che  a  noi  più  interessano)  dovrebbe  essere  teoricamente  minima. 
Infatti  è  noto  che  la  resistenza  apparente  (impedenza)  di  un  circuito  in¬ 
duttivo  percorso  da  una  corrente  sinusoidale  è  espressa  da:  \ r*  +  to’  L" 
si  vede  dunque  che  nel  nostro  caso  conviene  rendere  minima  r,  che 
rappresenta  la  resistenza  ohmica  del  circuito. 

E  fortunatamente  questo  è  possibile  tradurre  in  gran  parte  in  pra¬ 
tica  perchè  le  dimensioni  del  trasformatore  possono  essere  sufficiente- 
mente  grandi  senza  per  questo  avere  un  peggioramento  sensibile  nelle 
altre  condizioni. 

Diamo  quindi  nella  fig.  3  una  disposizione  del  metodo  del  tutto 


analoga  a  quella  precedente,  colla  sola  differenza  che  si  sono  cambiate 
le  posizioni  rispettive  delle  resistenze  X  ed-R  nei  due  circuiti.  Il  van¬ 
taggio  clic  ne  deriva  consiste  (come  è  evidente  dalla  considerazione 


della  figura)  nella  diminuzione  della  tensione  esistente  fra  i  due  avvol¬ 
gimenti  primari. 

4)  Per  aumentare  la  sensibilità  del  metodo,  si  è  trovato  conve¬ 
niente  ricorrere  all’amplificazione  per  mezzo  di  «audion». 

Essi  sono  applicabili  direttamente  al  circuito  secondario  del  tra¬ 
sformatore  differenziale  potendosi  questo  secondario  variare  opportu¬ 
namente  in  modo  da  corrispondere  alle  caratteristiche  di  miglior  fun¬ 
zionamento  dell’  «  audion  »  ;  mentre  che  se  si  tentasse  l’applicazione  di 
esso  agli  altri -metodi  si  renderebbe  necessaria  l’introduzione  di  una 
bobina  d’induzione.  Inoltre  aumentando  l’ampiezza  delle  vibrazioni 
del  telefono  avremo  dovuto  ottenere,  almeno  in  certe  circostanze,  una 
maggiore  precisione  nelle  misure. 

Noi  sappiamo  che  normalmente,  nei  vari  metodi  di  misura,  il  te¬ 
lefono  quando  «  si  è  alTequilibrio  »  non  tace  ma  dà  il  cosidetto  «  suono 
minimo  »,  quindi  coll’impiego  dell’  «  audion  »  si  vengono  ad  aumentare 
non  solo  le  variazioni  di  suono  prodotte  da  una  piccola  variazione  di 
resistenza,  ma  anche  il  «  suono  minimo  ». 

Possiamo  intanto  affermare  che  se  il  «  suono  minimo  »  fosse  eli¬ 
minato,  l’applicazione  dell’  «  audion  »  porterebbe  degli  enormi  benefici; 
infatti  in  questo  caso  il  telefono  potrebbe  avvertire  il  passaggio  di  una 
corrente  così  piccola  che  in  condizioni  ordinarie  non  avrebbe  rilevato. 
E  la  sensibilità  del  telefono  e  quindi  del  metodo,  potrebbe  così  essere 
portata  a  valori  elevatissimi.  Però  non  è  questo  un  caso  che  si  riscontra 
in  pratica  in  questo  genere  di  misure. 

Abbiamo  preso  in  esame  diversi  dispositivi  di  amplificazione,  fra 
quelli  noti,  e  ne  abbiamo  scelti  due  che  ci  hanno  dato  i  migliori  ri¬ 
sultati.  Descriveremo  perciò  soltanto  questi  due. 

La  fig.  4  mostra  schema¬ 
ticamente  il  primo  disposi¬ 
tivo  di  amplificazione  :  S  è 
il  secondario  del  trasforma¬ 
tore  differenziale,  C  un  con¬ 
densatore  variabile,  E  una 
batteria  di  accumulatori  (4 
volta)  (4)  che  mantiene  acceso 
il  filamento  F,  G  è  la  griglia 
(o  elettrodo  di  controllo)  P  la 
placca  a  cui  è  congiunto  il 
positivo  di  una  batteria  di  accumulatori  (80  volta)  (*)  T  è  il  telefono. 
La  fig.  5  differisce  soltanto  dalla  precedente  per  avere  sostituito  al  con¬ 
densatore  C  un  potenziometro  alimentato  da  un  accumulatore  E. 

5)  Per  il  buon  uso  di  questi  dispositivi  di  amplificazione  diremo  che 
sia  nell’uno  che  nell’altro  occorre  mantenere  il  potenziale  di  E  intorno 
a  80  volta  (‘J  e  che  va  regolata  l’accensione  del  filamento  in  modo  tale 


(*)  Per  il  tipo  di  «  audion  i  da  noi  impiegato. 
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da  avere  uua  buona  sensibilità.  La  funzione  del  condensatore  e  del 
potenziometro  rispettivamente  nel  primo  è  nel  secondo  dispositivo  è  di 
grande  importanza. 

Per  ottenere  i  migliori  risultati  occorre  regolare  per  tentativi,  ad 
ogni  misura,  la  capacità  dell'uno  o  il  potenziale  dell’altro. 

Il  funzionamento  di 
questi  due  dispositivi  di 
amplificazione  è  ugual¬ 
mente  buòno.  Per  como¬ 
dità  è  preferibile  il  primo. 

L'applicazione  dello 
«  audion  »  al  nostro  me¬ 
todo  differenziale  ha  per¬ 
messo  di  ottenere  risultiti 
veramente  notevoli.  Per 
mezzo  del  suo  impiego  si 
sono  avuti  risultati  molto  più  esatti,  tanto  che  in  alcune  misure  la  sen¬ 
sibilità  ò  stata  addirittura  decuplicata. 

L’applicazione  dell’  «  audion  *  non  migliora  i  resultati  quando  il 
telefono  dà  un  «  suono  minimo  >  cattivo.  Bisogna  perciò  ridurre  prima 
questi  disturbi  seguendo  le  norme  comuni  agli  altri  metodi  (l;. 

Per  dare  un'idea  dell’esattezza  delle  misure  che  in  questo  modo  si 
possono  compiere  diremo  che  è  possibile  ottenere  un’approssimazione 
di  1/1O.000  della  resistenza  cercata. 

Per  le  misure  di  conducibilità  elettriche  eseguite  recentemente  nel 
nostro  laboratorio  e  pubblicate  dal  Dr.  Cuttiea  ('-)  si  usò  il  nostro  di¬ 
spositivo.  Pur  essendo  diversi  gli  esperimentatori,  i  valori  furono  con- 
eoncordantissimi.  Per  essi  si  fece  anche  il  controllo  col  metodo  di  Kohl- 
rauseli.  Del  resto  il  metodo  fu  sperimentato  anche  sopra  soluzioni  a 
diluizione  variabile  di  sali  puri  ed  i  valori  ottenuti  sono  assolutamente 
eguali  a  quelli,  esattissimi,  riportati  sul  trattato  classico  del  Konlrausch. 

Firenze.  —  Lab.  di  Chini,  inora:.  ••  Chi  tu.  fisica  dei  R.  bt.  di  Studi  Sup.  Marzo 
1«»22. 


(l)  Konlrausch ,  Leitvermng.  d.  Eléktrolvte.  -  (-)  0.  j-f  I,  144  (P422). 
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de  fazi  remo.  —  Sintesi  di  nuovi  glucosidi. 


Tra  i  glucosidi  naturali  quelli  contenuti  nelle  foglie  di  sena,  nel 
rizoma  del  rabarbaro,  nella  cascara  sagrada,  nell’aloè  si  possono  consi¬ 
derare  come  derivati  dell’antracene. 

L’azione  medicamentosa  di  queste  piante  è  dovuta  al  principio  at¬ 
tivo  rappresentato  dal  glucoside  che  contengono. 

Per  quanto  tali  composti  siano  molto  diffusi  nel  regno  vegetale  non 
sono  ancora  stati  trovati  glucosidi  derivati  dall’indene,  dal  fiuorene  e 
dall’acenaftene. 

Si  conoscono  già  glucosidi  artificiali  preparati  per  condensazione 
di  altri  più  semplici  (come  Telicina,  la  glucovanillina,  ecc.)  con  aldeidi  (*), 
chetoni  (2),  con  cianuro  di  benzile  (3),  maionato  di  etile  (4)  e  con  ossiche- 
toni  (5).  Però  non  erano  stati  mai  ottenuti  glucosidi  complessi  per  con¬ 
densazione  di  glucosidi  con  idrocarburi,  quali  l’indene,  il  fiuorene,  ecc. 
o  con  derivati  dell’acenaftene. 

Sono  riuscito  a  fare  la  sintesi  del  glucoside  del  2-ossi- benziliden- 
indene,  del  2-ossi-benziliden-fluorene  ed  anche  del  2-ossi-benzi)iden- 
acenaftenone. 

Il  glucoside  del  2-ossi-benziliden-indene  V  ho  ottenuto  facendo  rea¬ 
gire  a  temperatura  ordinaria,  per  parecchi  giorni,  l’indene  e  l’elicina 
con  etilato  sodico  in  alcool  etilico  assoluto. 

La  reazione  è  la  seguente  : 
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In  modo  simile  ho  eseguito  la  sintesi  del  glucoside  del  2-ossi-ben- 
ziliden-fluorene  mettendo  a  reagire  Telicina  con  il  fiuorene. 

Invece  il  glucoside  del  2-ossi-benziliden-acenaftenone  l’ho  prepa¬ 
rato  per  condensaoione  delTelicina  con  l’acenaftenone  in  presenza  di 
una  soluzione  concentrata  di  idrato  sodico. 

Questi  nuovi  glucosidi  sono  intensamente  colorati  iu  giallo,  hanno 
punto  di  fusione  elevato  e  danno  con  acido  solforico  concentrato  in¬ 
tense  colorazioni. 

La  piccola  quantità  ottenuta,  di  questi  glucosidi,  non  mi  ha  per¬ 
messo  di  provare  a  scinderli  con  gli  acidi  diluiti,  ma  seguiranno  senza 
dubbio  il  comportamento  di  quelli  artificiali  :  non  saranno  scissi  dal- 
l’emulsina  e  apparterranno  perciò  ai  glucosidi  della  serie  a  secondo  la 
classificazione  fatta  da  E.  Fischer. 


({)  Tiemann  e  Kees.  B.,  18 ,  19Ó5  (1S8>).  -  (*)  Tirmami.  B.,  18,  34*1  {issò).  - 
f3)  Fischer.  B.,  34,  029  (1901).  -  (4)  tìjeli  e  Elving.  C.,  (1).  89  (1903).  -  <5)  Bar - 
geliini  G .  G.,  44,  li,  520  (1914). 
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Continuerò  ed  amplierò  queste  ricerche  impiegando  altri  glucosidi 
e  differenti  idrocarburi. 

Sento  il  dovere  di  ringraziare  il  gentile  prof.  Guido  Bargellini  per 
avermi  fornito  l’elicina  che  mi  è  stata  necessaria  per  questo  studio. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

/\_  CH  /\ 

Glucoside  del  2-ossi  beoziliden-indeae.  I 
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Si  aggiungono  gr.  2,5  di  sodio,  in  piccoli  pezzi,  lentamente  e  raf¬ 
freddando,  in  100  cc.  di  alcool  etilico  assoluto,  e  poi  gr.  4  di  elicina  e 
si  riscalda  fino  a  che  questa  non  è  passata  completamente  in  soluzione. 

Quindi  si  versano  gr.  2  di  indene  disciolti  in  25  cc.  di  alcool  asso¬ 
luto.  Si  forma  subito  un  abbondante  precipitato  giallastro  e  la  soluzione 
diviene  di  colore  giallo  arancio. 

Dopo  due  giorni  la  soluzione  è  di  color  verdastro  e  si  nota  un  pro¬ 
dotto  semi-oleoso  verde.  La  reazione  si  lascia  continuare  a  temperatura 
ordinaria  per  15  giorni.  Si  filtra  alla  pompa  :  la  sostanza  solida,  dopo 
averla  lavata  bene  con  alcool,  all’aria  resinifica  rapidamente  e  dal  co¬ 
lore  verde  passa  subito  al  verde  bruno  intenso  :  è  indene  polimerizzato. 

Dalla  soluzione  alcoolica  si  distilla  a  pressione  ridotta  il  solvente 
fino  a  che  rimangano  circa  50  cc.  di  liquido.  Dopo  qualche  giorno  si 
depositano  dei  cristalli  aghiformi  di  colore  giallo-bruno,  che  fondono 
a  198-200°.  Ricristallizzati  più  volte  dall’alcool,  dove  sono  molto  solu¬ 
bili,  si  presentano  in  begli  aghi  di  colore  giallo-pallido,  lucenti  che  fon¬ 
dono  a  205-206° 

Il  glucoside  così  ottenuto  è  stato  disseccato  a  100°  e  analizzato: 

Sostanza  gr.  0,1792;  COt  gr.  0,4538  ;  H*0  gr.  0,0958. 
trov.  %  :  C  69.06  H  5.98 

per  (XjHsjOg  cale.  :  69.11  5.76 

L’acido  solforico  concentrato  colora  in  verde  il  glucoside  del  2-os* 
si-benziliden-indenc,  il  quale  si  discioglie  poi  completamente  dando 
una  soluzione  di  un  bel  colore  verde  smeraldo.  Dopo  qualche  ora  la  so¬ 
luzione  diviene  di  colore  rosso  ciliegia,  che  permane  per  parecchi  giorni. 


Glucoside  del  2-ossi‘beiizilideii-fliioreiie. 


/\ 

=CH 


Si  prepara  come  il  glucoside  del  2-ossi-benziliden-indene.  Si  im¬ 
piegano  gr.  2.5  di  sodio  ;  100  cc.  di  alcool  assoluto,  4  gr.  di  elicina  e 
gr.  2.5  di  fiuorene  disciolti  in  25  cc.  di  alcool  etilico  assoluto.  La  solu¬ 
zione  diviene  di  colore  giallastro  e  dopo  qualche  ora  è  giallo-arancio. 
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Il  giorno  dopo  si  nota  al  fondo  del  recipiente  una  polvere  giallastra 
che  va  poi  aumentando  giornalmente.  La  reazione  si  lascia  continuare 
a  temperatura  ordinaria,  tenendo  il  recipiente  ben  chiuso,  per  10  giorni. 
Quindi  il  prodotto  della  reazione  si  filtra  e  si  lava  con  poco  alcool  : 
così  impuro  fonde  a  180-185°.  E  una  sostanza  molto  solubile  in  al¬ 
cool  etilico,  da  cui  cristallizza  in  piccoli  aghi  gialli  che  fondono  a  198-200° 
anche  dopo  parecchie  cristallizzazioni.  Le  acque  madri  alcooliche  ini¬ 
ziali,  distillate  depositano  una  mescolanza  di  elicina  e  fiuorene  inalte¬ 
rati  e  un  poco  del  glucoside. 

Questo  disseccato  a  100°  ò  stato  analizzato  : 

Sostanza  gr.  0,1268  ;  CO,  gr.  0,8352  ;  H20  gr.  0,0642. 
trov.  °/0  :  C  72.09  H  5.67  ; 

per  C2ftHe406  cale.  :  72.22  5.56. 

Il  glucoside  del  2-ossi- benziliden-fluorene  disciolto  in  alcool  eti¬ 
lico  puro  ed  assoluto,  per  aggiunta  di  H2SO<  concentrato  dà  nella  su¬ 
perficie  di  contatto  fra  i  due  liquidi  un  anello  colorato  intensamente 
in  rosso-viola.  L’acido  solforico  concentrato  colora  il  glucoside  in  rosso¬ 
bruno,  che  vi  si  discioglie  dando  una  soluzione  colorata  in  rosso-viola. 


Glucoside  del  2-ossi  benziliden-acenaftenone. 


In  50  cc.  di  alcool  etilico  si  disciolgono  gr.  1,7  di  elicina  e  gr.  1  di 
acenaftenone,  preparato  secondo  le  indicazioni  di  Craebe  (M.  Alla  solu¬ 
zione  debolmente  colorata  in  giallo  si  aggiungono  5  gr.  di  idrato  sodico 
disciolti  in  5  cc.  di  acqua.  Si  nota  debole  riscaldamento  e  la  soluzione 
diviene  prima  di  colore  rosso-ciliegia  e  poi  rosso-bruno.  Si  lascia  rea¬ 
gire  ancora  per  24  ore  a  temperatura  ordinaria.  Si  aggiunge  quindi  un 
po’  di  acqua  :  precipita  allora  una  sostanza  di  colore  giallo-arancio,  che 
si  filtra  ;  cosi  impura  fonde  a  196-200°.  Il  prodotto  della  reazione  dopo 
parecchie  cristallizzazioni  dall’alcool  si  presenta  in  piccoli  aghi  di  co¬ 
lore  giallo-chiaro,  lucenti,  che  fondono  con  decomposizione  a  246-248°. 
La  sostanza  fu  disseccata  a  100°  e  analizzata  : 

Sostanza  gr.  0,2024  ;  CO*  gr.  0,5124  ;  H20  gr.  0,0952. 

trov.  °/0  :  C  69,04  H  5,26 
per  C25H2207  cale.  :  69,12  5,07 

Il  glucoside  del  2-ossi-benziliden-acenaftenone  si  colora,  con  acido 
solforico  concentrato,  in  arancio  e  vi  si  discioglie  dando  una  soluzione 
intensamente  colorata  in  arancio  con  fluorescenza  verde. 


Roma.  —  Lab.  di  Chim.  Àppi,  della  R.  Scuola  per  gli  Iugegueri.  uiaizo  1922. 


0)  Graebe.  A.,  827 ,77  (1903). 
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passerini  M.  —  Sopra  gli  isonitril.  -  (III)  Reazione  con  gli 
idrati  di  aldeidi  alogenate. 

La  reazione  che  avviene  fra  isonitrili  e  aldeidi  o  chetoni  in  pre¬ 
senza  di  acidi  organici  e  che  porta  alla  formazione  di  amidi  sostituite 
di  x-ossiacidi  acilati,  come  precedentemente  descrissi  (*),  diede  sinda 
principio  motivo  di  pensare  che  in  un  primo  tempo  di  tale  reazione 
le  aldeidi  o  i  chetoni  formassero  con  l’acido  organico  un  composto  di 
addizione  labile  della  struttura: 

R 

I  HO.C.O.CO.R 

R 

suscettibile  di  reagire  coi  gruppi  isonitrilici. 

Poiché,  per  quanto  mi  resulta  non  sono  conosciuti  prodotti  siffatti 
dei  quali  non  è  agevole  provare  la  formazione  a  causa  della  loro  in¬ 
stabilità,  ho  creduto  opportuno  dirigere  le  mie  ricerche  in  modo  da 
stabilire  se  composti  aventi  costituzione  il  più  possibilmente  simile  a 
quella  del  supposto  prodotto  I  sono  capaci  di  reagire  analogamente 
con  gli  isonitrili. 

Ho  provato  se  la  reazione  avveniva  fra  isonitrili  e  composti  ace- 
tonbisoltitici,  che  per  la  loro  struttura  ben  corrispondono  alla  forinola 
1  soprascritta,  ma  per  la  scarsa  solubilità  di  questi  ultimi  nei  solventi 
organici  non  ho  ottenuto  resultati  significativi. 

A  resultati  migliori  sono  invece  giunto  impiegando  i  composti  di 
addizione  che  le  aldeidi  alogenate  danno  con  l’acqua.  A  questi  prodotti 
comunemente  chiamati  idrati  di  aldeidi,  come  è  noto,  è  assegnata  la 
formula  di  costituzione 

H 

HO.C.OH 

K 

la  quale  è  perfettamente  confrontabile  colla  I  quando  in  essa  si  sosti¬ 
tuisca  il  radicale  acidilico  con  H. 

*Se  la  mia  supposizione  era  giusta  come  prodotti  della  reazione  fra 
questi  idrati  di  aldeidi  e  tenilisonitrile  dovevano  prendere  origine  delle 
anilidi  di  x-ossiacidi  alogenati. 

L’esperienza  ha  pienamente  confermato  tale  ipotesi  avendo  ottenuto 
da  tenilisonitrile  e  idrato  di  cloralio  jS-tricloro-x-lattanilide  : 

CcI15.NH.CO.CH(OHi[C4.CH]CC13 

e  da  butilcloralio  idrato  e  tenilisonitrile  ri~&-r-tricloro-x-valerianil-a- 
nilide. 


(‘)  G.  51.  II,  12o-iSl. 
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C6H5NH.C0.CH(0H).CC12.CHC1.GH3 

Evidentemente  la  reazione  procede  secondo  l’equazione  : 

H 

R.N:C  +  HO.Ò.OH  =  R.NH,CO.CH(OH).R 
R 

che  corrisponde  esattamente  a  quella  sopraccennata  e  descritta  in  una 
nota  precedente  (l).  Allora  appunto  si  considerava  l’aldeide  o  il  chetone 
addizionato  con  una  molecola  di  acido  organico  al  modo  stesso  che 
queste  aldeidi  alogenate  addizionano  una  molecola  di  acqua. 

{3-T  ricloro-a-lattanilide 
C6H5,NH.CO.CH(OH).CCls 

A  gr.  4  di  fenilisonitrile  vennero  aggiunti  a  piccole  porzioni  e  raffred¬ 
dando  con  ghiaccio  gr.  6,  4  di  cloralio  idrato  sciolto  in  poco  etere.  La 
reazione  si  manifesta  assai  violenta  e  accompagnata  da  forte  riscalda¬ 
mento.  L’odore  di  isonitrile  scompare  quasi  subito,  il  liquido  si  colora 
intensamente  in  bruno  e  si  rapprende  in  una  densa  massa  sciropposa 
dalla  quale  dopo  due  giorni  cominciano  a  separarsi  dei  cristalli  in¬ 
colori. 

Raccolti  su  filtro,  lavati  con  cloroformio  e  cristallizzati  da  questo 
solvente  si  presentavano  in  tavolette  allungate  incolore  p.  f.  147°  del 
peso  di  gr.  0,5. 

Il  liquido  sciropposo  filtrato,  bollito  lungamente  per  varie  volte  con 
acqua  e  carbone  animale,  forni  un  estratto  acquoso  dal  quale  per  raf¬ 
freddamento  prima  e  per  concentrazione  poi  si  ottennero  gr.  3,2  della 
stessa  sostanza  p.  f.  147°. 

Questa  da  acqua  cristallizza  in  aghi  piatti  incolori  assai  solubili 
nei  solventi  organici. 

Per  analisi  venne  cristallizzata  da  cloroformio  e  disseccata  a  100°. 

Sostanza  gr.  0,1995  CO*  gr.  0.2940  HtO  gr.  0,0552 

gr.  0,1353  N.  cc,  6,6  a  23°  e  747  mm. 

gr.  0,1600  AgCl  0,2527 

trov.  %:  C  40,19  H  3,15  N  5,53  CI  39,09 

per  C9H802Ng  cale.  :  40.30  2.98  5.22  39.56 

Per  azione  degli  idrati  e  dei  carbonati  alcalini  la  sostanza  si  al¬ 
tera  con  grande  facilità  svolgendo  sensibile  odore  di  isonitrile  e  per¬ 
dendo  quantitativamente  i  tre  atomi  di  cloro.  Di  tale  proprietà  mi  sono 
valso  per  fare  la  determinazione  del  cloro  che  venne  eseguita  bollendo 
prima  il  composto  con  leggero  eccesso  di  carbonato  sodico  e  precipi¬ 
tando  poi  dalla  soluzione  resa  acida  per  acido  nitrico  il  cloro  con  ni¬ 
trato  di  argento. 

(*)  G.  1.  c. 

* _ T  TT  n _ T  _  no 
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Il  precipitato  venne  raccolto  e  pesato  in  crogiuolo  di  Gooch. 

Notevole  è  invece  la  stabilità  del  composto  rispetto  agli  acidi,  in¬ 
fatti  fu  necessario  per  la  scissione  idrolitica  scaldare  molto  a  lungo 
con  forte  eccesso  di  acido  cloridrico,  come  è  detto  qui  appresso,  alla 
temperatura  di  80-100°.  A  temperatura  più  elevata  anche  Bacido-fi-tri- 
cloro-a-lattico  ha  tendenza  a  decomporsi  con  sviluppo  gassoso. 

Gr.  1,5  di  tale  composto  vennero  scaldati  in  tubo  chiuso  con  cc.  10 
di  acido  cloridrico  concentrato  e  cc.  5  di  acqua  a  80-100°  per  circa  3 
settimane,  cioè  fino  a  quando  fu  scomparso  tutto  il  composto  cri¬ 
stallino. 

Il  liquido  così  ottenuto,  concentrato  fortemente  a  b.  m.  venne 
sbattuto  tre  volte  con  etere  ed  il  liquido  etereo  evaporato  fornì  circa 
grammi  0,5  di  una  sostanza  cristallina  p.  1.  125°  di  reazione  forte¬ 
mente  acida  corrispondente,  per  i  suoi  caratteri  all’acido  tricloro-lat* 
tico. 

Per  meglio  identificarlo  venne  trasformato  in  gliossima  seguendo 
il  metodo  descritto  da  Pinner  {')  :  aghi  ben  cristallizzabili  da  acqua  p.f 
175-178°  facilmente  sublimabili  e  che  danno  un  sale  di  argento  quando 
sono  trattati  con  nitrato  di  argento  ammoniacale. 

Il  liquido  acquoso  dal  quale  fu  estratto  con  etere  Tacido  tricloro- 
lattico,  alcalinizzato  con  soda  caustica  e  sottoposto  a  distillazione  in 
corrente  di  vapore  forni  un  distillato  contenente  abbondanti  gocce 
oleose  riconosciute  per  anilina  con  le  note  reazioni  dell'indofenolo  e 
con  ipoclorito  di  calce. 

Dai  resultati  delle  suesposte  esperienze  apparisce  chiaramente  che 
il  composto  p.  f.  147°  altro  non  può  essere  che  3-tricloro-x-latta- 
nilide. 

Si  trova  nella  letteratura  (•)  descritta  come  tricloro  lattali i lido  un 
composto  ottenuto  da  anilina  e  triclorolattato  di  tetracloro-etilidene. 

CC13 

I 

H.C.  Ck 

|  )CC1.CC13 

CO.fr 

esso  però  differisce  dal  composto  p.  f.  147°  da  me  ottenuto  per  ii  punto 
di  fusione  164°-165°  con  decomposizione  (:<). 

Non  vi  è  dubbio  alcuno  sulla  costituzione  del  prodotto  da  me  ot¬ 
tenuto  anche  perchè  ad  una  sostanza  identica  in  tutto  ad  essa  sono  per¬ 
venuto  trattando  a  caldo  fenilisonitrile  con  acido  triclorolattico  <4j. 

(4)  P>.  1 7,  2001.  -  (2)  Anzcliutz  e  Haslam.  0.  253.  129.  -  (:i)  Non  mi  è  stato  pos¬ 
sibile  per  mezzo  del  confronto  decidere  se  si  tratta  di  una  >emplice  divergenza  nei 
punti  di  fusione  di  uu  caso  di  isomeria  oppure  di  una  sostanziale  differenza  dei  com¬ 
posti;  certo  si  è  che  la  sostanza  da  ine  preparata,  oltre  che  per  i  dati  analitici,  cor¬ 
risponde  alla  fj-tricloro-qc-lattanilide  peri  prodotti  di  idrolisi  con  acido  cloridrico,  la 
quale  scissione  non  venne  fatta  dai  precedenti  autori  pel  composto  da  essi  ottenuto. 
-  (4)  G.  Oh.  (4) -17-203. 
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P  ?  -y-tricloro-  a-ossi- valerianil-anilide 
CbH3NH.CO.CH  (0H).CC1.2CHC1.CH3 

Gr.  2  di  fenilisonitrile  vennero  addizionati  di  gr.  3,7  di  butilclo- 
ralio  idrato  sciolto  in  poco  etere  e  lasciati  a  sè  in  luogo  fresco  per  al¬ 
cuni  giorni.  La  reazione  non  è  affatto  vivace  come  pel  caso  precedente 
e  solo  dopo  4-5  giorni  lasciando  evaporare  l’etere  a  temperatura  ordi¬ 
naria  si  separarono  dal  liquido,  divenuto  bruno  e  sciropposo,  gr.  2  di 
grossi  cristalli  incolori.  Un  altro  grammo  di  tale  prodotto  fu  ^estratto 
dallo  sciroppo  bruno  per  soluzione  in  alcool  metilico. 

La  sostanza  è  poco  solubile  in  acqua  e  ben  cristallizazbile  da  alcool 
benzolo  e  cloroformio,  ha  p.  f.  156-158°  e  si  presenta  in  tavolette  inco¬ 
lore  rifrangenti. 

Per  analisi  venne  cristallizzata  da  benzolo  e  disseccata  a  100°. 

Sostanza  gr.  0,1403  CO,  gr.  0,2301  HLO  gr.  0,0517  . 
gr.  0,1090  Ncc  4,7  a  8°  e  755  mm. 
trov.  %:  C  44.59  H  4,22  N  5,20 
per  CMH12OtNCI3  cale.  :  44.73  4.13  4.73 

Per  azione  di  acido  cloridrico  venne  scissa  in  acido  3  *-r-tricIoro- 
a-ossivalerianico  e  anilina. 

Gr.  1  di  prodotto  scaldato  in  tubo  chiuso  con  cc.  8  di  acido  clori¬ 
drico  concentrato  e  cc.  2  di  acqua  a  80-100°  per  circa  4  settimane 
diede  un  liquido  che  concentrato  ab.  m.  venne  estratto  varie  volte  con 
etere.  La  soluzione  eterea  evaporata  depose  delle  tavolette  rombiche 
di  reazione  fortemente  acida,  solubili  in  alcool  ed  etere,  poco  in  acqua 
e  benzolo  p.  f.  140°,  corrispondente  pei  suoi  caratteri  all’acido  ^-y-tri- 
cloro-a-ossivalerianico  (2). 

Per  caratterizzarlo  meglio  venne  trasformato  nel  suo  acetil-deri- 
vato  secondo  Pinner  e  Klein  (*)  ;  fini  aghetti  p.  f.  84°. 

Nel  liquido  residuo  dalla  estrazione  con  etere  venne  riscontrata 
l’anilina  come  nel  caso  precedentemente  descritto. 

Dai  risultati  delle  esperienze  finora  eseguite  sembra  che  la  pre¬ 
senza  dei  gruppi  a  carattere  elettronegativo  nella  sostanza  che  si  pone 
a  reagire  cogli  isonitri  li,  faciliti  la  reazione. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  chimica  farmacentica  del  R.  Istituto  di  Studi  Supe¬ 
riori.  -  Marzo  1922. 


(\)  Pinner  e  Bischopp  a  179-99.  -  (2)  B.  11.  1492. 
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sirovich  g.  e  cartoceti  a.  —  I  fenomeni  di  diffusione  nei  me¬ 
talli  allo  stato  solido  e  la  cementazione  dei  metalli  di¬ 
versi  dal  ferro.  -II.  Cementazione  del  rame  a  mezzo  del 
cromo-manganese. 

In  una  nota  precedente  (‘)  abbiamo  mostrato  come  sia  possibile 
provocare  la  cementazione  del  rame  a  mezzo  del  manganese  usando 
come  «  cemento  »  l’ordinario  ferro-manganese,  alto  tenore,  impiegato 
in  acciaieria  come  disossidante  (*)  ;  e  come  conclusione  delle  esperienze 
esposte  ne  traevamo  la  possibilità  di  applicazioni  industriali  della  spe¬ 
ciale  cementazione  studiata,  data  l'importanza  dei  tenori  in  manganese 
che  potevano  essere  indotti  nel  pezzo  da  cementare  e  data  la  profon¬ 
dità  di  cementazione  che  anche  a  relativamente  bassa  temperatura  ed 
in  breve  tempo  poteva  essere  raggiunta. 

Rilevavamo  allora  però  essere  possibile  conseguire  anche  più  im¬ 
portanti  risultati  usando  altro  cemento.  Tale  cemento  è  il  cromo-man¬ 
ganese. 

La  lega  da  noi  usata  come  cementante  nelle  esperienze  che  for¬ 
mano  oggetto  di  questa  nota,  aveva  la  seguente  composizione  : 

Cr  =  30,4  %,  C  —  0,52  %,  Mn  =  03,8%  Fe  n.  d. 

Per  procedere  con  essa  alla  cementazione  del  rame  la  si  granu¬ 
lava  nei  modi  detti  nella  precedente  nota,  in  maniera  che  passasse 
completamente  attraverso  uno  staccio  da  64  maglie  al  cmq.  ma  che  re¬ 
stasse  totalmente  al  di  sopra  di  uno  staccio  da  314  maglie  al  cmq.; 
essa  veniva  così  mescolata  col  5  %  di  carbone  granulato  allo  stesso 
modo  e  nel  complesso  così  ottenuto  veniva  immersa  la  solita  barretta 
di  rame  dal  diametro  di  mm.  16  e  di  lunghezza  di  mm.  150. 

Il  rame  da  cementare  aveva  la  composizione; 

Cu  «=  09,8 1  %;  As  =  0,0056  %  ;  Sii  =  0.016  0  0 
Pb  =  0,013  o/o;  Fe  =  0,084  %:  Zn  —  0,011  %. 

11  cromo-manganese  è  cemento  così  attivo  che  alla  temperatura  di 
900°,  quale  fu  usata  per  la  cementazione  del  rame  col  ferro  manga¬ 
nese,  provoca,  sin  dai  primi  momenti,  uno  strato  esterno  alla  barretta 
di  lega  di  rame-manganese  di  tale  concentrazione  che  fonde. 

Tale  lega  quindi  ha  certamente  un  tenore  in  manganese  superiore 
al  20  °/0  circa  poiché  una  lega  di  tale  composizione  inizia  appunto  la 
sua  fusione  a  900°. 

(J)  G.  51,  II,  245  (1921).  -  (*)  Quello  da  noi  usato  conteneva  il  78,8%  di  Mn 
ed  il  6,5S  °/0  di  C.  Per  errore  di  stampa  nella  nota  precedente  [G.  51,  II,  252  (1921)] 
il  teuore  di  carbonio  è  stato  indicato  essere  del  0,7  %. 
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Provocandosi  la  fusione,  sia  pure  degli  strati  superficiali,  la  bar¬ 
retta  veniva  a  perdere  la  sua  perfetta  forma  cilindrica  ed  inoltre  su 
essa  veniva  ad  aderire  del  cementante  frustrando  così  lo  scopo  per  cui 
l’esperienza  veniva  eseguita. 

Fu  quindi  giuocoforza,  se  si  volle  ottenere  vera  e  propria  cemen¬ 
tazione,  di  abbassare  la  temperatura  di  saggio  e  per  maggiore  sicu¬ 
rezza  fu  deciso  di  fissarla  ad  800°  e  cioè  inferiore  al  punto  di  fusione 
della  lega  di  rame-manganese  avente  la  composizione  del  minimo  ac¬ 
cusato  dalla  serie  continua  di  cristalli  misti  del  diagramma  binario 
rame-manganese  che,  come  abbiamo  già  notato  ( 1  ),  si  ha  ad  una  tem¬ 
peratura  di  868°, 

In  tal  modo  —  a  meno  che  non  si  fosse  formata  una  lega  più 
complessa  a  più  basso  punto  di  fusione,  il  che,  da  indagini  preventive 
era  da  escludere  —  sarebbe  stato  possibile  stabilire  quale  fosse  il  modo 
di  agire  del  cromo -manganese  come  cementante. 

Ritenemmo  opportuno,  però  —  poiché  le  condizioni  di  esperienza 
venivano  così  ad  essere  diverse  da  quelle  da  noi  realizzate  in  prece¬ 
denza  quando  come  cemento  era  usato  il  ferro-manganese  —  che,  pa¬ 
rallelamente  alle  esperienze  eseguite  col  cromo-manganese  venissero 
praticate  altre  esperienze  con  ferro-manganese,  in  maniera  da  [potere 
stabilire,  fra  le  barrette  cementate,  dei  confronti  che,  oltre  a  mostrare 
il  differente  comportamento  dei  cementi,  avrebbero  certamente  meglio 
contribuito  a  chiarire  l’essenza  del  fenomeno  generale  della  cementa¬ 
zione. 

Le  esperienze  furono  predisposte  in  modo  perfèttamente  analogo 
alle  esperienze  precedenti  di  cui  alla  nostra  nota  sopramenzionata  ;  sol¬ 
tanto,  anziché  usare  un  forno  nel  quale  poteva  trovare  posto  un  solo 
tubo  di  porcellana  contenente  il  saggio,  fu  impiegato  un  forno  più 
ampio  nel  quale  poterono  contemporaneamente  essere  messi  due  saggi, 
l’uno  preparato  impiegando  come  cementante  il  cromo-manganese,  l’al¬ 
tro  invece  nel  quale  il  ferro-manganese  era  a  tale  scopo  usato. 

Così  operando  si  ebbe  il  vantaggio  di  rendere  i  risultati  di  cia¬ 
scuna  esperienza  perfettamente  fra  loro  confrontabili  per  cui,  se  diffe¬ 
renza  nella  cementazione  appariva,  fra  il  saggio  al  cromo-manganese 
e  quello  al  ferro-manganese,  questa  doveva  attribuirsi  unicamente  al 
diverso  modo  di  agire  dei  due  cementi  essendosi  così  esclusa  la  di¬ 
versità  che  poteva  derivare  da  eventuale  diversa  variazione  di  tempe¬ 
ratura  durante  il  tempo  di  riscaldamento  se  questo,  nei  due  saggi  in 
questione,  fosse  invece  stato  eseguito  in  maniera  indipendente. 

La  cementazione  fu  sempre  preparata  in  atmosfera  ordinaria  e 
quindi,  nella  permanenza  ed  elevata  temperatura  i  saggi  vennero  a 
trovarsi  immersi  in  una  atmosfera  di  azoto,  ossido  di  carbonio  ed  ani¬ 
dride  carbonica. 


(l)  1.  c. 
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Con  le  esperienze  di  cui  qui  ci  occupiamo  oltre  ad  eseguire  dei 
confronti  sul  diverso  comportamento  dei  due  cementanti  in  questione 
fu  nostro  intendimento  determinare  l’influenza  della  durata  della  ce¬ 
mentazione  sulla  intensità  della  cementazione  stessa,  sia  nell’altezza  di 
concentrazione  raggiunta,  sia  nella  profondità  interessata  dall’elemento 
che  migrava. 

Eseguimmo  perciò  tre  coppie  di  saggi  che  tenemmo  a  maturare 
rispettivamente  per  48;  96;  192  ore.  Le  oscillazioni  della  temperatura 
che  si  manifestarono  durante  la  maturazione  furono  però  alquanto  su¬ 
periori  a  quelle  che  gli  strumenti  ci  accusarono  nelle  esperienze  che 
formano  oggetto  della  nota  precedente,  poiché,  date  le  limitazioni  im¬ 
poste  nell’uso  dell’energia  elettrica  dipendenti  dal  periodo  di  estrema 
siccità  attraversato,  maggiori  erano  le  oscillazioni  nella  tensione  della 
rete  urbana  su  cui  veniva  inserito  il  forno  elettrico  a  resistenza  a  mezzo 
del  quale  provvedevamo  al  riscaldamento  dei  saggi. 

Si  ebbero  così  sbalzi  notturni  che  arrivarono  talvolta  anche  ad 
oltre  40°  in  più  o  in  meno  sulla  temperatura  di  800*  che  ci  eravamo 
prefìssi  di  mantenere  nelle  esperienze.  Se  quindi  i  saggi  eseguiti  con¬ 
temporaneamente,  di  durate  di  maturazione  identiche  ma  con  diverso 
cementante  sono  fra  loro  confrontabili,  quelli  di  durate  di  riscaldamento 
differente  risentono  della  impossibilità  pratica  in  cui  ci  venimmo  a  tro¬ 
vare  di  mantenere  la  temperatura  meno  oscillante. 

Le  varie  barrette  furono,  a  cementazione  avvenuta,  sottoposte  a 
tornitura  nei  modi  detti  e  l’analisi  dei  vari  strati  mostrò  per  ciascuno 
i  tenori  di  manganese  che  appaiono  dalla  seguente  tabella  : 


Durata  del  sag¬ 
gio.  Ore 

•  48 

96 

192 

Cementante 

Cr-Mn 

Fe-Mn 

i 

Cr-Mn 

m 

Cr-Mn 

Fe-Mn 

1°  decimo 

5,88 

1,62 

8,89 

4,77 

10,60 

5,58 

2°  decimo 

1,23 

0,45 

6,83 

2,22 

7,88 

2,86 

3°  decimo 

0,24 

0,12 

4,54 

0,78 

5,32 

1,07 

4°  decimo 

tracce 

tracce 

ti 

oc 

0,12 

3,05 

0,39 

5°  decimo 

— 

— 

0,78 

tracce 

0,87 

0,11 

6°  decimo 

— 

— 

0,11  ! 

— 

0,14 

tracce 

7°  decimo 

— 

— 

tracce 

— 

0,05 

— 

8°  decimo 

— 

— 

■ — • 

tracce 

— 

La  ricerca  del  cromo  nelle  diverse  barrette  riuscì,  anche  qualita¬ 
tivamente,  negativa,  mentre  quella  del  ferro  mostrò  la  mancata  migra¬ 
zione  di  tale  elemento  nelle  barrette  cementate,  essendosi  riscontrati, 
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anche  nei  primi  strati  di  queste,  tenori  in  tale  elemento  praticamente 
non  dissimili  da  quelli  che  il  rame  già  conteneva  innanzi  che  la  ce¬ 
mentazione  si  fosse  praticata. 

Coi  risultati  soprariportati  sono  stati  eseguiti  i  diagrammi  ripro¬ 
dotti  in  fig.  1  e  fig.  2,  sulle  ascisse  dei  quali  sono  state  prese  le  pro¬ 
fondità  di  penetrazione  e  sulle  ordinate  i  tenori  di  manganese  dei  vari 
strati.  La  fig.  1  si  riferisce  ai  saggi  in  cui  come  cementante  fu  usato 


il  ferro-manganese,  la  fig.  2  a  quelli  in  cui  fu  usato  il  cromo-man¬ 
ganese. 

Le  testate  delle  barrette  furono  al  solito  recise  con  taglio  normale 
all’asse  e  la  sezione  cosi  ottenuta  fu  sottoposta  all’esame  macroscopico 
ed  a  quello  microscopico,  usando  gli  stessi  attacchi,  per  l’uno  e  per 
l’altro  che  furono  usati  già  la  volta  scorsa. 

Nulla  si  riscontrò  di  differente  da  allora  salvo,  ben  si  intende,  la 
diversità  di  penetrazione  e  la  grossezza  dei  cristalli  dei  bordi  che,  per 
la  barretta  a  più  alta  concentrazione,  erano  di  dimensioni  maggiori; 
non  riteniamo  quindi  nemmeno  necessario  riportare  le  relative  micro¬ 
fotografìe,  limitandoci  invece  soltanto  a  riprodurre,  con  un  ingrandi¬ 
mento  di  5  diametri,  le  fotografie  delle  sezioni  dei  saggi  con  cementa¬ 
zioni  della  durata  di  192  ore. 

La  fig.  3  si  riferisce  alla  sezione  della  barretta  cementata  con 
ferro-manganese  ;  la  fig.  4  a  quella  cementata  con  cromo-manganese. 

Da  queste  due  fotografìe  appare  subito  la  maggiore  importanza 
della  zona  cementata  con  cromo-manganese,  sebbene  anche  qui  sia  da 
rilevare  che  lo  spessore  del  bordo  scuro  è  minore,  ben  inteso  tenuto 
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conto  dell’ingrandimento,  dello  spessore  della  zona  cementata  accusata 
dell’analisi. 


Vediamo  ora  le 
deduzioni  che  posso¬ 
no  trarsi  dai  saggi 
riportati. 

In  primo  luogo 
osserviamo,  come  già 
è  stato  più  volte  no¬ 
tato,  che  il  cromo¬ 
manganese  si  mostra, 
quale  cemento,  molto 
più  attivo  del  ferro 
manganese,  sebbene 
il  contenuto  in  man¬ 
ganese  nei  cemen¬ 
tanti  usati  sia  molto 
più  basso  nel  primo 
(Mn  =  63,8  °/o)  che 
nel  secondo  (Mn  = 
76,8  o/o), 

Questo  fatto,  ol¬ 
tre  alla  grande  im~ 


portanza  pratica  che 
può  avere,  è  teori¬ 
camente  interessan¬ 
tissimo  poiché  fa  pen¬ 
sare  che  l’elemento 
accompagnante  il  ce¬ 
mentante,  pur  non 
migrando  nella  bar¬ 
retta  sottoposta  a  ce¬ 
ni  entaz ione,  abbia 
un’azione  propria. 

Tale  azione  può 
pensarsi  venga  espli¬ 
cata  in  maniera  di¬ 
versa  a  secondo  che 
essa  interessi  soltan¬ 
to  una  parte  dei  fe¬ 
nomeni  che  consen¬ 
tono  la  cementazione 
metallica,  o  finterà 
serie  di  questi. 


Fig.  4 


La  cementazione  infatti  può  pensarsi  massimamente  che  avvenga 


per  azione  concomitante  di  due  diverse  serie  di  fenomeni  ;  l  una  che 
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consente  la  formazione  alla  superfìcie  della  barretta  di  saggio,  di  uno 
strato  di  lega  a  concentrazione  determinata,  dipendente,  oltre  che  dalla 
temperatura,  dal  cementante  nei  riguardi  della  concentrazione  e  dello 
stato  in  cui  in  esso  si  trova  l’elemento  migratore  ;  l’altra  che  consente 
all’elemento  stesso  di  portarsi  da  questo  strato  verso  l’interno  della 
barretta. 

La  prima  serie  di  fenomeni  può  comprendere  fenomeni  fisici  di 
sublimazione  dell’elemento  migratore;  fenomeni  chimici  di  formazione 
e  scissione  di  composti  dello  stesso  elemento  migratore  che  avverrebbero 
rispettivamente  per  l’azione  del  cementante  e  per  la  presenza  del  me¬ 
tallo  costituente  la  barretta  da  cementare  ed  infine  fenomeni  di  solu¬ 
zione  dell’elemento  migratore  nello  strato  esterno  della  barretta  stessa. 

La  seconda  serie  può  comprendere  :  fenomeni  di  diffusione,  nel  me¬ 
tallo  cementato,  di  composti  gassosi  o  di  vapori  delTelemento  migrante 
e  successivo  graduale  deposito  di  questo  negli  strati  sempre  più  interni 
della  barretta;  oppure  fenomeni  di  diffusione  fra  solidi  a  mezzo  dei 
quali  l’elemento  migratore  dello  strato  esterno  va  a  portarsi  nell’in¬ 
terno  della  barretta  medesima. 

Sia  nella  prima  che  nella  seconda  serie  di  fenomeni  l’elemento  che 
accompagna  nel  cementante  quello  migratore  può  agire  in  due  modi  : 
o  semplicemente  sulla  tensione  di  sublimazione  di  questo  in  maniera 
da  esaltarla  o  deprimerla  rispetto  a  ciò  che  farebbe  invece  altro  ele¬ 
mento  che  con  questo  fosse  allegato,  oppure  può  effettuare  azione  di 
catalisi  sulla  formazione  o  decomposizione  di  eventuale  composto  del¬ 
l’elemento  migratore  la  presenza  del  quale  rendesse  possibile  il  verifi¬ 
carsi  della  cementazione.  Non  sembra  possibile  che  azione  alcuna 
possa  avere  l’elemento  che  accompagna  quello  cementante  nella  migra¬ 
zione  di  questo  per  diffusione  fra  solidi  poiché  è  da  escludersi  in  ciò 
una  vera  e  propria  azione  di  catalisi  e  d’altra  parte  se  esso  potesse 
influire  sulla  velocità  di  diffusione  per  provocata  diminuzione  delle  re¬ 
sistenze  passive  che  a  questa  normalmente  si  oppongono,  sembrerebbe 
ovvio  doversi  ammettere  almeno  che  fosse  necessaria  la  sua  presenza 
nella  lega  ove  la  diffusione  avviene,  mentre  che,  specialmente  nei  ri¬ 
riguardi  del  cromo,  anche  il  saggio  qualitativo  del  metallo  cementato 
^  stato  negativo. 

Vedremo  in  altre  note  successive  in  quale  senso  gli  elementi  ac¬ 
compagnatori  del  migratore  più  influiscono  ;  per  ora,  date  la  serie  di 
esperienze  che  qui  esponiamo,  non  è  possibile  trarre  dalle  medesime 
indicazioni  sufficienti  per  discuterne  esaurientemente. 

Comunque,  nel  caso  speciale  che  qui  trattiamo,  la  differenza  di 
comportamento  del  cromo-manganese  da  quella  del  ferro-manganese  è 
così  spiccata  che  la  diversa  azione  deve  essere  rilevata  in  tutto  il  suo 
valore  scientifico  ed  industriale. 

Passando  quindi  ad  esaminare  l’influenza  del  tempo  sull’intensità 
-della  cementazione  e  sulla  profondità  della  medesima  occorre  rilevare 
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come  l’ipotesi  che  la  cementazione  proceda  in  maniera  da  formare  fin 
dai  primo  momento  uno  strato  esterno  alla  barretta  di  cementazione 
determinata  appaia  fondata  quando  si  considerino  i  diagrammi  sopra¬ 
tracciati,  e  ciò  tanto  che  si  adoperi  come  cementante  il  ferro-manganese 
quanto  che  si  adoperi  il  cromo -manganese. 

Tali  diagrammi  infatti  mostrano  che  la  durata  della  cementazione 
ben  poca  influenza  ha  sulla  concentrazione  in  manganese  raggiunto  alla 
superficie  esterna  della  barretta  stessa,  per  cui  si  sarebbe  tentati  di  at¬ 
tribuire  le  piccole  anomalie  che  si  presentano  nel  caso  di  cementa¬ 
zione  di  breve  durata,  più  che  ad  una  vera  e  propria  variazione  nella 
concentrazione  della  superficie  esterna,  a  mancanza  di  sufficiente  pe¬ 
netrazione  per  elevare  il  contenuto  medio  dello  strato  esterno  dello 
spessore  di  un  decimo  di  millimetro,  che  viene  analizzato,  di  quel  tanto 
che  sarebbe  necessario  a  far  rientrare  la  differenza,  fra  detto  contenuto 
medio  ed  il  tenore  superficiale,  nell’ordine  degli  errori  dell’esperienza. 

Le  curve  di  penetrazione  nelle  esperienze  qui  riportate  si  mostrano 
però  differenti  da  quelle  ottenute  operando  con  ferro-manganese  a  900* 
e  di  cui  alla  nostra  precedente  nota,  li  punto  di  flesso  infatti,  che  in 
queste  si  riscontrava,  quasi  più  non  esiste  e  le  curve  stesse,  col  pro¬ 
trarsi  della  durata  di  cementazione,  tendono  a  divenire  delle  rette. 

Dette  curve  però  non  tendono  ad  assumere  la  direzione  di  rette 
parallele  all’asse  delle  ascisse  come  potrebbe  pensarsi  dovesse  avve¬ 
nire  se  il  fenomeno  della  cementazione  fosse  massimamente  dovuto  a 
diffusione  fra  solidi  e  sulla  superficie  esterna  venisse  mantenuta  co¬ 
stante,  per  effetto  dell’azione  del  cementante,  la  speciale  concentrazione 
già  sopraindicata,  bensì  la  concentrazione  tende  a  diminuire  proporzio¬ 
nalmente  alla  profondità  in  maniera  che  la  curva  di  penetrazione  con 
cementazioni  estremamente  lunghe  assumerebbe  l'aspetto  di  retta  che 
taglierebbe  l’asse  delle  ascisse  ad  una  certa  distanza  dall’origine,  se 
nell’ultimo  tratto  non  si  inflettesse  in  maniera  da  porsi  tangente  al 
detto  asse. 

Il  vantaggio  quindi  che  si  può  ritrarre  dal  prolungamento  della 
durata  di  cementazione  nel  caso  che  ci  interessa  è  lieve  sia  [nei  ri¬ 
guardi  delle  concentrazioni  massime  che  si  possono  raggiungere,  sia 
nei  riguardi  della  profondità  di  cementazione  e  la  maggior  influenza 
a  questo  riguardo  la  hanno  la  natura  del  mentante  e  la  temperatura  di 
maturazione. 

E’  quindi  su  questi  due  fattori  che  occorre  agire  per  provocare  le 
maggiori  penetrazioni  di  manganese  nel  rame  per  cui  uno  studio  me¬ 
glio  approfondito  a  tale  riguardo  si  mostra  più  che  opportuno. 

Ci  riserbiamo  dunque  di  ritornare  sulla  questione  della  diffusione 
nei  metalli  diversi  dal  ferro  oltre  che  per  dimostrare  la  possibilità  di 
cementazione  del  rame  a  mezzo  di  altri  elementi  per  caratterizzare 
vieppiù  il  modo  di  agire  su  questo  dei  vari  cementanti  di  manganese. 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  Metallurgica  e  Metallografica  del  R.  Poli¬ 
tecnico.  -  Marzo  lf*22. 
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Abbiamo  qui  una  seconda  edizione  dei  t  Metodi  di  Weyl  *  ben  noti  a 
chiunque  lavora  di  chimica  organica.  Essa  si  presenta  notevolmente  aumen¬ 
tata  (ne  sono  previsti  quattro  volumi,  di  cui  l’attuale,  di  1120  pagine,  è  il 
primo)  e  ciò  non  è  dovuto  a  quella  «completezza»  nei  singoli  argomenti, 
che  spesso  si  riduce  a  un  accumulo  di  materiale  indigesto,  ma  piuttosto  a 
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composti  organici.  La  redazione  dei  singoli  capitoli  è  stata  affidata  a  spe¬ 
cialisti,  e  J.  Houben,  direttore  e  redattore  caj?o  dopo  la  morte  del  Weyl,  ci 
informa  che  spesso  vi  sono  state  incluse  osservazioni  originali  e  inedite. 

Il  prezzo,  necessariamente  elevato,  dell’opera  completa,  può  ritenersi 
compensato  dal  gran  vantaggio  di  trovarvi  raccolto  un  materiale  che  bi¬ 
sognerebbe  altrimenti  andar  cercando  per  innumerevoli  memorie,  in  perio¬ 
dici  non  sempre  accessibili,  specie  per  gli  istituti  scientifici  minori  o  gli 
studiosi  isolati. 

Il  presente  volume  contiene  la  parte  generale,  e  cioè,  oltre  l’analisi  or¬ 
ganica  in  tutte  le  sue  forme,  l’analisi  volumetrica,  la  gasometrica.  le  opera¬ 
zioni  preparative  (scaldare,  raffreddare,  cristallizzare,  filtrare,  sublimare,  di¬ 
stillare,  ecc.)  e  le  determinazioni  chimico-fisiche,  e  sotto  tale  riguardo  esso 
è  pregevole  e  interessante  anche  come  trattato  generale  di  manipolazioni 
e  misure,  e  come  tale  consigliabile,  nonostante  il  naturale  orientamento  nel 
senso  <s  organico  *.  anche  ai  laboratori  di  chimica  inorganica  e  fisica. 
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Fu  già  fatta  in  questo  giornale  la  recensione  dei  primi  due  volumi  che  con¬ 
tengono  la  parte  descrittiva  riguardante  i  prodotti  inorganici  e  organici 
più  interessanti  dal  lato  farmaceutico.  Se  questi  primi  due  volumetti  pos¬ 
sono  essere  utili  agli  studenti  per  avere  in  poche  pagine  un  riassunto  della 
materia  che  dovranno  imparare  e  conoscere,  il  volume  III  e  il  volume  IV 
potranno  essere  utilissimi  agli  studenti  come  guida  per  gli  esercizi  di  Chi¬ 
mica  Farmaceutica. 

Nel  III  volume  (114  pagine)  sono  esposti  i  metodi  fisici  e  chimici  che 
si  mettono  a  profitto  per  il  riconoscimento,  per  la  verifica  della  purezza  e 
per  la  determinazione  quantitativa  dei  diversi  medicamenti. 

Nel  IV  volume  ^1 10  pagine)  è  descritta  la  preparazione  di  alcuni  pro¬ 
dotti  inorganici  e  organici  di  uso  farmaceutico,  scelti  opportunamente  come 
esempi  di  preparazioni  da  eseguirsi  in  laboratorio. 

Sono  piccoli  libri,  ben  fatti,  da  consigliare  ai  nostri  studenti  di  Chimica 
di  Farmacia.  G.  Bargelli  ni. 
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Analisi  chimica  agraria  e  broinatologica  di  0.  Ravenna  —  I  voi.  in  8, 

pag.  390  —  N.  Zanichelli,  Bologna  —  L.  28. 

Questa  seconda  edizione  è  figlia  della  rapida  fortuna  incontrata  dalla 
prima. 

Il  largo  diffondersi  del  libro  non  solo  fra  gli  studenti  e  fra  i  giovani 
laureati,  per  i  quali  era  stato  ideato,  ma  anche  fra  le  opere  di  consultazione 
nei  laboratori  che  si  occupano  di  analisi  di  sostanze  agrarie  e  alimentari, 
dimostra  come  il  libro  stesso  risponda  agli  scopi  didattici  e  di  pratica  e 
sicura  trattazione  che  sono  nel  suo  programma. 

Chiarezza  ed  esattezza  sono  infatti  i  meriti  principali  di  questo  manuale 
nel  quale  l’esposizione  dei  metodi  viene  spesso  accompagnata  dalla  delu¬ 
cidazione  delle  loro  ragioni  teoriche  e  del  valore  interpretativo  che  pos¬ 
siamo  attribuire  ai  relativi  risultati- 

Alcuni  capitoli,  in  questa  seconda  edizione,  sono  stati  opportunamente 
ampliati.  Troviamo,  per  esempio,  nel  capitolo  dell’analisi  del  terreno  il  me¬ 
todo  Van  Betnmelen  per  la  diagnosi  dei  terreni  lateritici,  oggi  così  impor¬ 
tante  dopo  le  nuove  ricerche  sulla  decomposizione  delle  rocce  nei  climi 
caldi  ;  in  quello  sui  concimi  la  determinazione  della  potassa  allo  stato  di 
perclorato  ;  in  quello  sugli  anticrittogamici  Tanalisi  dei  prodotti  insetti¬ 
cidi,  ecc. 

Più  notevolmente  arricchita  è  l’appendice  che  accompagna  il  testo,  nella 
quale  la  preparazione  delle  soluzioni  titolate  occupa  ora  una  parte  a  sè 
molto  importante,  e  una  parte  è  occupata  dai  reattivi  speciali  e  generali. 
Egualmente  più  ricco  è  il  numero  delle  tavole  che  chiudono  il  volume. 

Il  quale  è  riuscito,  nella  nuova  edizione,  più  completo  e  più  efficace 
specialmente  per  i  giovani  che  si  iniziano  a  questo  genere  di  analisi  chi¬ 
miche.  A.  De  Dominicis. 
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MAMELI  EF1S10  e  MAMEL1-MANNESSIER  ANNA.  -  Mercurazione  nella 
serie  aromatica  (11).  —  Acetati  di  timolmercurio  e  deri¬ 
vati. 

Numerosi  derivati  del  tintolo  sono  stati  da  tempo  preparati  e  mossi 
in  commercio,  a  scopo  terapeutico,  data  la  loro  azione  antisettica  e  an¬ 
tiluetica.  ma  scarse  sono  le  conoscenze  sulla  loro  costituzione. 

In  generale  tutti  i  sali  mercurici  a  acidi  ossigenati  sono  capaci  di 
incretinire  il  tintolo,  ma  i  migliori  risultati,  come  nella  mercurazione 
dei  fenolo,  son  dati  dall’acetato  mercurico  (  IIgA.>)  il  filalo  fornisce,  a 
seconda  delle  condizioni  di  esperienza,  dei  prodotti  monomercurati  e 
uno  dimercurato.  Le  ricerche  finora  note  hanno  preso  in  considerazione 
specialmente  quest’ultimo,  data  la  sua  maggior  facilità  di  preparazione 
e  l'importanza  terapeutica,  trascurando  i  primi,  nonostante  che  siano  i 
prodotti  più  semplici  e  diretti  della  reazione  e  che  si  possano  conside¬ 
rare,  per  le  ragioni  già  (‘sposto  (Nota  I).  come  il  punto  di  partenza  per 
la  preparazione  di  altri  derivati.  Della  preparazione  e  della  costitu¬ 
zione  dei  derivati  mercurati  del  timolo  ci  occupiamo  appunto  in  questa 
memoria. 

Le  prime  ricerche  di  carattere,  industriale  (18<sD)  non  consentirono 
di  fissare  per  i  composti  organo-mercurici  del  timolo  nò  proprietà  ben 
definite,  nè  forinole  di  costituzione  e  talvolta  nemmeno  forinole  l>rute 
esatte.  Così,  tralasciando  i  derivati  secondari,  come  il  nitrato,  il  solfato, 
il  salicitato  di  timolmercurio,  ecc.,  ricorderemo  che  il  timolato  basico 
di  Hg  (hydrargyrium  thymicum),  ottenuto  dal  timolato  sodico  -f  HgN03 
fu  indicato  successivamente  come  C10HiyOIIgOII,  (C,0lIl3O)2Hg, 
(Cll(Hl3())x,Hg  f-  IlgO  e  che  del  pari  all’acetato  di  timolmercurio  (hydrar¬ 
gyrium  th\ molo-acetieum)  di  Merck,  il  più  importante  e  il  più  usato  tra 
questi  derivati,  ottenuto  per  azione  delPHgA.  sul  timolo,  furono  attri¬ 
buite  le  varie  forinole  (C,0II,/»  2Ilg  +  (OH3COt)2Hg  +  HgO  4-  ILA)  op¬ 
pure  C10IIl3OHgOCOCH3  4-  |ClLC<>t),IIg  od  anche 

C11>lI13OMg4-OH;iCO,Hg.  (»). 

0)  La!  Irnauui .  Ann.  chini,  et  phvs.  (.*’»).  VJ.  11*;  Mv,rkt  Airli.  he  Pharm.  JJ 7. 
008  fissi»)  :  J31,  1-1,  (lstK.l)  ;  B.  JJ.  R.  827  dssp);  Jo\  R.  200  ;  Bl.  1J, 

.‘UT  (1S91).  Hagers  Handburh  der  Pharmareut.  IYaxis,  1007,  li,  TU  ;  Srhmidfy 
Pliarin.  Olimaie,  1!MM,  II.  1000.  Unareschi.  Commentario  alla  Farmacopea  italiana, 
•  li,  /.  5-^7,  .‘>10;  Olii  mica  organica  farmaceutica  e  tossicologica,  10l‘j,  óùO. 


Sono  stati  inoltre  annunziati  un  acido  ossimercuriotimossiacetico  (*) 
e  l’anidride  dell’acido  mercuriotimossiacetico  (?),  ma  non  ne  fu  data  la 
costituzione. 

Per  le  ricerche  d’indole  scientifica,  ricorderemo  come  Dimroth  (3) 
tacendo  reagire  l’HgA,  sul  timolo  in  soluzione  aceto-alcoolica  a  caldo, 
nel  rapporto  2  :  1,  ottenne  il  diacetato  di  timolmercurio  (diacetossi- 
mercurio  timolo),  p.  f.  215-216°;  mentre,  operando  nel  rapporto  1:1  ot¬ 
tenne  un  derivato  monomercurato,  che  non  fu  però  separato,  ma  che 
tu  trasformato,  col  procedimento  già  visto  per  il  fenolo  (Nota  I)  e  cioè 
per  doppio  scambio  con  NaCl  in  cloruro  di  timolmercurio  p.  f.  139°,5. 
In  entrambi  questi  derivati  non  fu  determinata  la  posizione  del  Hg  (4). 

Più  tardi  Rupp  (:,|  dimostrò  che  l’Hydrargyrium  thymoloaceticum 
usato  in  terapia,  che  egli  preparò  facendo  agire  l’HgA2  sul  timolo  (2:1), 
in  soluzione  sia  acetica  come  alcoolica,  è  un  diacetato  di  timolmercurio, 
nel  quale  i  due  gruppi  <HgA)  si  trovano  in  posizione  orto  e  para  ri¬ 
spetto  alTOH  fenico,  perchè,  per  azione  deH’HNT03,  dà  il  2-4  dinitroti- 
molo  (OH  in  1)  : 


OH 

OH 

/^.HgOCOCH, 

ha/Vo, 

_ 

l  /U 

\>H’ 

HgOCOCHj 

NO, 

Poiché  queste  posizioni  sono  appunto  quelle  che  vengono  occupate 
normalmente  nei  derivati  dimercurati  (vedi  mercurazione  del  fenoli  in 
generale),  cosi  si  poteva  supporre  che  il  diacetato  di  Dimroth  fosse 
identico  a  quello  di  Rupp,  per  quanto  quest’ultimo  non  ne  dia  il  p.  f. 
E  ciò  abbiamo  infatti  confermato  sperimentalmente.  Inoltre  Rupp  ot¬ 
tenne  vari  altri  derivati  dimercurati  del  timolo,  sostituendo  nel  diace¬ 
tato  di  timolmercurio  il  gruppo  (-HgA)  con  i  gruppi  (HgOH),  (HgCl), 
<Hgl),  (HgNO,). 

Paolini  ('’’),  tacendo  reagire  l’IIgA*  sul  timolo  (2  :  1)  in  soluzione 
acetica  a  freddo,  ebbe  un  diacetato  di  timolmercurio,  dal  quale  per 
azione  del  NaCl  passò  a  un  dicloruro  di  timolmercurio,  e  da  questo,  per 
mezzo  dello  iodio,  a  un  diiodiotimolo,  p.  e.  215°  a  16  mm.  Egli  constatò 
che  a  questo  diiodiotimolo  si  giunge  partendo  dal  composto  dimercu- 
rato  di  qualsiasi  provenienza  e  confermò  che  la  sostanza  descritta  da  E. 
Merck  è  anch’essa  un  derivato  bisostituito. 

Come  appare  da  questi  cenni,  molto  scarse  sono  le  notizie  sui  de- 

({)  Brevetto  261*75:  C.  1913,  lì,  395.  -  (*>  Brevetto  261229  C.  1913.  II. 
193.  -  C)  B.  ■>'),  2*61  (1902).  -  (4)  Vhi t more  (Organie  compouuds  of  Hg..  278) 
esprime  l’ipotesi  die  uel  cloruro  di  timolmercurio,  il  gruppo  (HgCl)  sia  iu  posizione 
para  all’OH,  perchè  indica  il  corpo  con  «  p.  (?)  cloromercuriotimolo  >.  -  C)  Ardi, 
der  Pharm.  2J3,  191  (1917).  -  (’*)  G.  3/,  II.  191.  (1971). 


rivati  monomercurati  del  timolo  :  esse  sono  limitate  a  un  solo  cloruro 
di  timolmercurio  (invece  dei  due  isomeri  prevedibili  aventi  il  gruppo 
(HgCl)  in  posizione  orto  o  para  rispetto  all'OH  fenico)  (*),  anch’esso  non 
completamente  studiato. 

Noi  abbiamo  ottenuto,  tacendo  agire  l’HgA2  sul  timolo  in  varie 
condizioni,  insieme  al  diacetato  di  timolmercurio  già  noto,  i  due  mo¬ 
noacetati  orto  (I)  (p.  1*.  147°).  e  para  (IV)  (p.  f.  163°»,  non  ancora  cono¬ 
sciuti. 

Abbiamo  in  essi  dimostrato  la  posizione  dei  gruppi  (HgA),  perchè, 
analogamente  a  quanto  era  stato  già  constatato  in  altri  casi,  dalla 
soluzione  alcalina  di  tali  monoacetati,  che  contiene  i  corrispondenti 
idrati  di  timolmercurio  (II  e  V),  si  ha,  per  azione  dell’CO*,  un  ossido 
interno  (III),  nel  caso  dell’isomero  orto,  mentre  per  l’isomero  para  si 
ha  un  ossido  ordinario  (VI)  : 
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La  differenza  fra  questi  due  ossidi  è  dimostrata  dall’analisi  e  dal 
peso  molecolare. 

Per  confermare  tali  risultati  nei  riguardi  dell’isomero  para,  ab¬ 
biamo  ricorso  al  comportamento  dei  composti  mercurio-organici  dei  fe¬ 
noli  nella  copulazione  con  i  sali  di  diazonio.  Dimroth  (*)  dimostrò  che, 
in  tale  copulazione,  i  gruppi  mercurati  in  posizione  orto  rispetto  all’OH 
fenico  permangono,  mentre  i  gruppi  mercurati  in  posizione  para  ven¬ 
gono  frequentemente,  come  i  carbossili  dei  p.  ossiacidi  (*).  spostati  dal- 
l’azogruppo.  Così,  il  cloruro  di  o.  fenolmercurio  (VII)  si  copula  in  para, 
portando  a  un  p.  benzolazoderivato  (Vili),  ancora  mercurato  in  orto: 
mentre  il  cloruro  di  p.  fenolmercurio  (IX)  dà  come  prodotto  principale 
della  reazione^  il  p.  ossiazobenzolo  (X)  e  solo  piccole  quantità  di  un 
prodotto  di  copulazione  in  orto,  tuttora  mercurato  in  para  iXI). 


(-)  Escludiamo  il  possibile  isomero  col  Hg  ju  posizione  meta  all'OH,  poiché,  come 
fu  indicato  nella  memoria  precedente,  isomeri  meta  non  furono  mai  ottenuti  nella 
mercurazioue  dei  fenoli.  -  f1)  B.  •>  >,  2359.  Eiufiir.  Hg  ìu  animatisi-,  verbi ud.,  1900. 
17.40.  \Y hit  move,  Org.  Comp.  of  Hg.  255,  253,  20  9.  -  r)  Lìmprìcht.  A.  '2  (13.  230  ; 
Kostanecki  e  Zibell ,  B.  24,  1G95. 
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Nella  copulazione  del  dicloruro  di  fenohnereurio  (XII),  si  lia,  come 
reazione  principale,  la  sostituzione  del  gruppo  mercurato  in  para  e  la 
permanenza  di  quello  in  orto,  arrivando  così  al  prodotto  (Vili)  già  vi¬ 
sto  e,  come  reazione  secondaria,  la  copulazione  in  orto,  con  permanenza 
dei  due  gruppi  mereurati  (XIII): 
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Operando  con  Paeetato  di  p.timolmercurio  (IV),  noi,  oltre  la  sosti¬ 
tuzione  del  gruppo  (-HgA)  coll’azogruppo,  ciò  che  conferma  la  posi¬ 
zione  para  del  gruppo  acetomerctirico.  si  ò  avuta  l'entrata  di  un  se¬ 
condo  azogruppo  in  posizione  orto.  arrivando  così. al  timolo-o.p.disazo- 
benzolo  (XIV;,  già  noto: 
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Per  sostituire  nei  due  acetati  di  timolmereurio  (I,  IV)  il  gruppo 
(HgA),  con  altri  gruppi  (HgX)  ci  siamo  valsi  principalmente  delle  loro 
soluzioni  alcaline,  che  contengono  i  corrispondenti  idrati  di  timolmer- 
curio  (II,  V),  allo  stato  di  idrossimereuriotimolati  alcalini,  come  p.  es.: 
NaO  Cr,Ho(CH.)(Ca l I*i.(l Ig< VII).  Tali  soluzioni  alcaline,  per  azione  di 
KC1,  KBr,  K>S04,KX0.,  conducono  ai  rispettivi  cloruri,  bromuri,  sol¬ 
imi,  e  nitrati  di  timolmereurio  c  per  azione  deirCO?,  come  abbiamo  già 
detto,  agli  ossidi  corrispondenti  il  li,  VI).  Descriveremo  anche  questi 
diversi  derivati  nella  parte  sperimentale. 

Per  quanto  riguarda  i  due  cloruri  di  o.  e  p.timolmercurio,  oltre  averli 
preparati  isolatamente,  per  doppio  scambio,  partendo  dai  rispettivi  ino- 
noacetati,  furono  anche  preparati  insieme  seguendo  il  procedimento  già 
indicalo,  trattando  cioè  con  XaCl  il  liquido  direttamente  ottenuto  dalla 
reazione  fra  tintolo  e  HgA».  Questa  seconda  preparazione  è  meno  van¬ 
taggiosa,  perche  la  miscela  che  precipita  contiene  anche  il  dicloruro 
di  timolmercurio  (XVI)  (o.p.dicloromercuriotimolo),  che  fu  poi  ottenuto 
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anche  partendo  direttamente  dal  diacetato  di  tiniolmercurio  iXY),  ciò 
che  ne  dimostra  la  costituzione: 
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I  rendimenti  degli  acetati  di  timolmercurio  variano  notevolmente 
a  seconda  della  condizione  in  cui  si  opera.  Di  tali  condizioni,  abbiamo 
preso  in  esame  la  natura  e  la  quantità  del  solvente,  la  durata  della  rea¬ 
zione,  e  il  rapporto  molecolare  fra  timolo  e  HgAo. 

La  reazione  fra  HgA.,  e  timolo  deve  essere  eseguita  in  presenza  di 
un  solvente.  Specialmente  adatti  sono  l'alcool,  l’acido  acetico  diluito  o 
glaciale  o  le  loro  miscele.  La  reazione  non  avviene  facendo  reagire  di¬ 
rettamente  le  due  sostanze  in  assenza  di  solvente:  in  queste  condizioni 
il  fenolo  (Nota  1)  fornì  i  maggiori  rendimenti  dei  derivati  inonomcr* 
curati  ;  col  timolo  invece  si  ha  riduzione  di  quasi  tutto  LHgA.,  a  Ilg 
metallico.  Anche  in  soluzione  idralcoolica  si  ha  riduzione  dcll’HgAj  ad 
acetato  mcrcuroso,  sebbene  in  misura  scarsa. 

Per  la  durata  della  reazione,  bisogna  tener  conto  del  fatto  che, 
nella  miscela  abbandonata  a  sò  dopo  il  riscaldamento,  continua  per 
quanto  più  lentamente  la  mercurazione.  con  trasformazione  del  timolo 
in  derivato  monomereurato  o  di  questo  in  derivato  dimcreurato  a  se¬ 
conda  delle  proporzioni.  Ciò  è  provato  dal  fatto  che  alcune  mereura- 
zoni  (in  soluzione  acetica)  avvengono  bene  a  freddo  e  che,  d’altra  parte, 
se  si  interrompe  la  reazione  poco  dopo  il  riscaldamento,  p.  es.,  trasfor¬ 
mando  con  NaOl  gli  acetati  di  timolmercurio  presenti,  nei  corrispon¬ 
denti  cloruri,  che  precipitano  subito,  il  rendimento  dei  derivati  mono- 
mercurati,  si  eleva  notevolmente. 

Circa  le  quantità  molecolari  di  timolo  e  HgA.,,  abbiamo  eseguito 
3  serie  di  reazioni  usando  i  rapporti  i  :  2,  1:1.  e  2:  1.  Riuniamo  i  ren¬ 
dimenti  medii  di  alcune  serie  di  esperienze  nella  tabella  seguente  (*;. 


<')  I  r<*u<li ncuti  simo  calrnirati  rispetto  alla  qnantitii  ili  IlgAo  consumata. 
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Rendimenti  degl!  acetati  di  timolmercurio. 


Rapporto 

Tira.:HgA.> 

Solvente 

Durata 

del 

riscaldamento 

Der 

merci 

di 

vati 

irati 

mono 

Totale 

1 

1  :  2 

C2H;0H 

120’ 

88 

— 

88 

2 

» 

CjH^O.j  glaciale 

(a  froddo) 

97 

97 

3 

» 

*>  diluito 

120' 

91 

91 

4 

» 

C.H-OH  -f-  C,H40, 

30* 

80 

- 

80 

5 

1  :  1 

C2HaOH 

75' 

49 

33 

82 

6 

» 

e,  ha 

(a  freddo) 

64 

15 

79 

7 

» 

C.H-OH  +  <\H  A  (1:1) 

60' 

60 

15 

75 

8 

» 

*  »  (2:1) 

60* 

65 

11 

76 

9 

» 

»  »  (2.5:1) 

60’ 

78 

10 

88 

10 

2  :  1 

*  »  » 

30' 

44 

— 

11 

» 

*  (3,5:1) 

90’ 

9 

84 

93 

12 

» 

C*H,OH  »  (30:1) 

60’ 

75 

75 

Considerando  i  risultati  ottenuti,  si  vede  che  col  rapporto  timolo: 
HgA2'=*l  :  2  (n.  1-4  della  tabella),  si  ha  sempre,  con  i  diversi  solventi 
adoperati,  formazione  quasi  esclusiva  di  diacetato  di  timolmercurio,  con 
rendimenti  dall’80  al  97  %.  anche  operando  a  freddo.  I  rendimenti  ot¬ 
tenuti  con  tale  rapporto  si  accordano  con  quelli  di  Rupp  (*). 

Col  rapporto  timolo:  HgA2=l  :  1  (n.  5-9  della  tabella),  i  rendi¬ 
menti  del  diacetato  di  timolmercurio  (49-78  °/0),  sono  ancora  maggiori 
di  quelli  del  monoacetato  (10-35  °/0)  con  1  var*  solventi.  Il  massimo 
rendimento  del  composto  dimercurato,  si  ha  in  soluzione  satura 
aceto-alcoolica  a  caldo  ;  il  massimo  del  derivato  monomercurato  si 
ha  in  soluzione  alcoolica  a  caldo.  Aumentando  il  rapporto  CgH^OH: 
C,HA  nelle  soluzioni  aceto-alcoolicbe,  aumenta  la  mercurazione  com¬ 
plessiva  e  il  rendimento  del  prodotto  dimercurato  (60-78  °/0),  mentre  il 
rendimento  del  composto  monomercurato  accenna  a  una  leggera  dimi¬ 
nuzione  (15-10  °/0).  In  soluzione  acquosa  si  impedisce  del  tutto  la  for¬ 
mazione  del  composto  monomercurato. 

Il  rapporto  timolo  :  HgA2=2  :  1  (n.  10-12  della  tabella)  fu  studiato 
in  soluzione  aceto-alcoolica,  ottenendo  preponderantemente  o  solo  il  de¬ 
rivato  monomercurato  e  piccole  quantità  o  assenza  di  quello  dimercu¬ 
rato.  I  migliori  rendimenti  si  hanno  con  un  riscaldamento  di  90'  :  Si 
arriva  così  a  ottenere  sino  all’80  °/0  di  monoacetato.  Con  una  durata 
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di  riscaldamento  minore  (30'),  si  elimina  completamente  la  formazione 
del  diacetato,  ma  si  riduce  anche  il  rendimento  del  monoacetato. 

Facendo  agire  l’acetato  mercurico,  tanto  sull’acetato  di  o.timolmer- 
curio  (XVII),  quanto  sull’isomero  para  (XVIII),  abbiamo  ottenuto  il 
diacetato  di  timolmercurio  già  noto  (XIX)  : 


HO 

H,'C./NHgOCOCH3 


H-jCif 


OH 

/\ 


XVII 


ch3 


.  XIX 

\/CH> 
HgOCOCH3 


OH 

H7Caf/X;HgOCOCH3 

XVIII1 

HgOCOCHg 


Di  queste  due  trasformazioni,  quella  dell’isomero  orto  avviene  molto 
più  rapidamente  di  quella  dell’isomero  para,  ciò  che  si  accorda  col 
fatto  che  nelle  mercurazioni  del  timolo.  ove  si  ottengono  prodotti  ilio* 
nomercurati,  il  rendimento  dell’isomero  para  è  in  generale  maggiore 
di  quello  dell’isomero  orto,  come  si  vide  (nota  I)  anche  nella  mercu- 
zione  del  fenolo.  Nel  caso  del  timolo,  l’orientazione  in  para  e  avvan¬ 
taggiata,  oltreché  dalla  presenza  dell’OH  fenico,  anche  da  ragioni  di 
spazio. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Azione  dell’  acetato  di  mercurio  sul  timolo. 

Seuza  riferire  tutte  le  singole  preparazioni  eseguite  e  che  ci  hanno 
portato  a  fissare  i  rendimenti  già  riportati,  indicheremo  il  metodo  di 
preparazione  che  ci  ha  dato  i  migliori  risultati  nella  preparazione  dei  due 
monoacetati  di  timolmercurio  (reazione  N.  11  della  tabella  precedente). 

Si  trattano  gr.  3t,8  (1  mol.)  di  acetato  mercurico  con  30  crac,  di 
alcool  +90  crac.  C,H4Of  e  si  sbatte  a  freddo,  per  far  sciogliere  la  mag¬ 
gior  quantità  di  HgA*.  A  questa  soluzione  incompleta  si  aggiunge  la  so¬ 
luzione  alcoolica  satura  a  caldo  di  gr.  30  di  timolo  (2  mol.)  e  si  ri¬ 
scalda  a  ricadere  per  90'.  Appena  il  miscuglio  viene  riscaldato,  si  ha 
una  soluzione  limpida  color  giallo  paglierino.  Finito  il  riscalda¬ 
mento  si  nota  nel  fondo  del  pallone  un  deposito  cristallino  bianco 
che  aumenta  col  riposo  e  che  è  di  solito  costituito  da  diacetato  di  ti¬ 
molmercurio  quasi  puro,  ma  che  talvolta  può  contenere  piccole  quan¬ 
tità  dei  monoacetati  di  timolmercurio  o  anche  traccie  di  acetato  mer- 
curoso.  Tale  deposito  è  in  quantità  variabile  e  può  anche  mancare. 
Talvolta  è  accompagnato  da  minutissime  goccioline  di  Hg  metallico,  do¬ 
vute  a  completa  riduzione  dell’HgAo.  (Quando  il  deposito  cristallino  è 
presente,  conviene  separarlo  in  tempo,  non  appena  cioè  il  raffredda¬ 
mento  della  soluzione  è  completo,  per  non  lasciarlo  mescolare  ai  de¬ 
positi  successivi,  che  si  formano  durante  il  riposo,  per  evaporazione 
spontanea  delle  a.  m.  e  che  si  separano  sulle  pareti  del  pallone,  sotto 
forma  di  cristallini  cubiformi.  I  primi  di  tali  depositi  ottenuti  a  freddo 


s 

contengono,  piccole  quantità  residuali  di  diacciato,  e  l'acetato  di  p.ti* 
raolnnfreurio.  Continuando  l'evaporazione,  si  depositano  mescolanze  di 
aspetto  analogo  alle  precedenti,  formate»  dai  due  monoacetati  isomeri 
orto  e  |)<ira,  e  infine  A  hanno  depositi  pastosi  bruni,  costituiti  da  me¬ 
scolanze  Jiel l’isomero  orto  e  da  timolo  non  combinato.  II  p.  f*.  dei  sin¬ 
goli  depositi  va  a  mano  a  mano  decrescendo;  mentre  la  prima  cristal¬ 
lizzazione,  costituita  da  diacetato  di  timol mercurio  si  decompone  fra 
1*05  e  *J10\  le  successive  presentano,  tinelli»  è  prevalente  l'isomero  para, 
dei  p.  f.  che  vanno  successivamente  da  l‘.»0  a  1HÌY.  poi,  quando  è  in 
maggior  quantità  l'isomero  orto,  si  hanno  p.  f.  da  KiO  a  1  !(/'.  Talvolta, 
specialmente  se  è  scarso  il  diacetato,  i  p.  f.  delle!  singole  miscele  pre¬ 
sentano  maggior  nettezza  e  si  avvicinano  meglio  a  quelli  dei  due  mo- 
noaeetati  isomeri. 

I  n  accurato  frazionamento  di  (piesti  diversi  depositi  permette  già 
di  separare  meccanicamente,  per  quanto  in  maniera  grossolana,  gran 
parte  dei  tre  acetati  di  timolmercurio.  IVr  separarli  completamente  e 
per  purificarli,  si  trattano  le  singole  miscele  cristalline  a  caldo  con 
che  scioglie  i  due  monoacetati  e  lascia  indisciolto  il  diacetato. 
\'V  necessario  acidificare  il  C(Ili;.  con  una  goccia  di  0_.Hd  L  (‘riscaldare 
cautamente,  per  impedire  la  decomposizione  dell'acetato  di  o. timolmer¬ 
curio.  Lasciando  evaporare  le  soluzioni  henzeniehe  così  ottenute,  cri¬ 
stallizza  dapprima  il  monoaeetato  di  p.t imolmercurio  (piasi  puro,  in  se¬ 
guito  delle  miscele  dei  due  isomeri.  Ripetendo  tali  cristallizzazioni  fra¬ 
zionati!  dal  C,.ll(.,  si  completa  la  separazione!  e*  la  purificazione  dei  due 
isomeri,  che  <’*  sovente  molto  laboriosa.  In  generale  il  p. acetato  prevale 
sull’o. acetato  ;  per*»  nella  reazione  X.  1  *J  della  tabella  itimelo  gr.  HO, 
HgA.:  gr.  alcool  emc.  150  e  chic.  5i  si  ebbero  solo  dei  mo¬ 

noacetati,  con  prevalenza  delPisomem  orto  (f>7  " .  , .)  su  quello  para  i8°/0). 
Se  il  liquido  ancora  caldo,  ottenuto  dalla  reazione,  ora  indicata,  an¬ 
ziché  lasciarlo  evaporare,  si  tratta,  subito  dopo  averne»  separato  il  poco 
diacetato  formatosi  con  soluzioni»  satura  di  Xaf'J,  si  ha  anzitutto  un 
precipitato  a  caldo,  costituito  (piasi  esclusivamente  da  dicloruro  dio  p. 
tino»! mercurio  e  successivamente  si  depositano  dalle  a.m.  delle  mesco¬ 
lanze  di  (piesto  con  i  cloruri  monomercurati. 

Questi  tre  corpi  si  possono  separare  per  successive  estrazioni  con 
diversi  solventi  (alcool  assoluto,  alcool  ♦  >0  "  0.  acetone),  usati  prima  a 
freddo  e  poi  a  caldo,  e  per  successive  cristallizzazioni  frazionate,  spe¬ 
cialmente  da  alcool  leggermente  scaldato.  Dei  due  derivati  monomer¬ 
curati,  uno  fonde  a  188u  ed  è  il  cloruro  di  p. timolmercurio  :  l’altro 
fonde  a  1  1  1  145°  ed  è  l’isomero  orto. 


Acetato  di  o. timolmercurio  ‘fornitila  11. 


Preparato  come  tu  descritto,  si  presenta  come  una  polvere  bianca, 
finamente  cristallina,  lucente.  Venne  purificato  cristallizzandolo  ripetu- 


tornente  dal  C6H,..  avendo  cura  di  riscaldare  lievemente  per  non  decom¬ 
porlo.  Ha  il  p.  f.  147°,  c.  d.  a  182°,  sia  por  riscaldamento  rapido,  sia 
con  bagno  precedentemente  scaldato  a  135°  (lj. 

Sostanza  gr.  0.2870:  NH4SCN  N/10  cmc.  14,05  (metodo  Hupp).  (2) 
Sostanza  gr.  0,8850,  sospesi  in  ILO,  in  presenza  di  H3P04  scirop¬ 
poso  e  sottoposti  alla  distillazione  al  vapor  d’aqua,  diedero  un  distil¬ 
lato,  che  richiese  per  la  neutralizzazione  cmc.  20,0  KOH  K/10  (3). 

trov.  %  :  Hg  49,00.  CAI/).,  15,00 
per  Cl2HJflO:lHg  cale.  :  40.06.  14.60. 

E’  solubile  in  Coll  -OH.  C..H,.,  CUCI  •,  Cdl  ,0.,,  acetone,  eterea  freddo 
e  a  caldo  :  difficilmente  solubile  in  ligroina  anche  a  caldo,  insolubile 
in  H.,0  anche  bollente. 

E  solubile  negli  alcali  diluiti,  con  formazione  del  corrispondente 
idrato  di  timolmercurio,  che  l’C03  trasforma  facilmente  nell’ossido  in¬ 
terno.  Si  decompone  per  azione  del  calore  dando  l’ossido  interno  e  ciò 
avviene  anche  in  presenza  di  solventi  (C(,HV). 

Per  azione  dell'HCl  anche  a  freddo  ridà  il  tintolo.  I  cloruri  e  i 
bromuri  alcalini  lo  trasformano  nei  corrispondenti  cloruri  e  bromuri 
di  o. timolmercurio.  Per  azione  deU  lIgA..,  fornisce  il  diacetato  di  timol¬ 
mercurio. 

Con  H.,S  dà  subito  precipitato  nero  di  IlgS,  solo  se  in  presenza  di 
HC1.  Con  (NH4)tS  dà  invece  precipitato  nero  entro  pochi  minuti.  Non 
dà  colorazione  eon  PeCI3.  Con  ILSO,  si  comporta  come  l’isomero  para. 

Acetato  di  p. timolmercurio  (formula  IV). 

Abbiamo  già  visto  come  quest’acetato  si  ottenga  insieme  all'isomero 
orto  e  come  da  esso  si  separi.  Si  purifica  per  ripetute  cristallizzazioni 
da  C0IIr),  cautamente  scaldato.  Si  presenta  come  una  sostanza  bianca,  in 
piccoli  cristalli  lucenti,  p.  f.  165'  (anche  con  bagno  a  150°),  con  decom¬ 
posizione  a  17b-180u. 

I.  Sostanza  gr.  0,5158:  XH,SCX  N/1(1  cmc.  25,80. 

II.  Sostanza  gr.  0,6575  distillati  al  vapor  d’acqua,  in  presenza  di 
H3PO4,  richiesero  cmc.  16,8  di  KOII  N/1<l. 

trov.  Hg  49,20,  C.,H,0,  14,85 
per  C,.,H10O;{  Hg  cale.  :  49.07  14.69 

Presenta  caratteri  di  solubilità  analoghi  a  quelli  già  indicati  per 
l’isomero  orto,  ma  è  in  generale  meno  solubile  di  questo.  Le  migliori 
cristallizzazioni  si  hanno  anche  qui  dal  CflH„  ;  meno  belle  sono  quelle 
dall’alcool  (forme  cubiche),  dall’acido  acetico  (pagliette),  dallo  xilolo. 

(l)  Vedi,  circa  l’iiiHueuza  del  riscaldamento  sul  p.  f.  ilei  comrosti  mercurio  or¬ 
ganici.  (pianto  fu  scritto  nella  Nota  I.  -  (2)  Ardi,  dei*  Pliarm.  255,  li >1  (1917).  Il 
riscaldamento  ili  questo  corpo  cou  ÌLSO,  ••  KN0;:  deve  essere  prolungato  per  circa 
un'ora,  allo  scopo  di  decomporre  completamento  la  sostanza.  -  (:{)  Vedi  per  la  deter¬ 
minazione  del  :  Bt  i  'ger  **  Seliulemauii.  J.  pr.  182  (1911):  White.  Soc. 

42,  2859,  (1920):  Dimroth ,  B.  54,  ]50s  (1912). 
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Si  comporta  come  risomero  orto  verso  gli  alcali  diluiti,  con  i  quali,, 
se  il  corpo  è  puro  si  hanno  soluzioni  limpide.  Queste  forniscono,  con 
vari  sali  alcalini,  gli  altri  derivati  monomercurati  del  timolo,  che  in¬ 
dicheremo  più  avanti  e  con  C02  danno  un  ossido  di  p.timolmercurio, 
che  però  differisce  nella  struttura  da  quello  dell’isomero  orto.  Si  scio¬ 
glie  invece  pochissimo  nell’NH3  diluita  a  freddo  e  a  caldo.  Con  FeClj 
non  da  nessuna  colorazione. 

Con  H..S,  come  l’isomero  orto,  non  reagisce  se  sospeso  in  II20 
e  dà  precipitato  nero  di  Hgs.  Con  (NH4)2S  dà  ii  precipitato  nero  dopo 
pochi  minuti.  Se  si  tratta  a  t.ieddo  con  (NH4)2S  l’acetato  di  p.timol¬ 
mercurio  sciolto  in  NaOH  5  %,  si  ha  subito  un  abbondante  precipi¬ 
tato  bianco  caseoso,  che  va  restringendosi  e  annerendosi,  per  lasciare 
posto  a  pochi  grumi  neri  di  HgS.  Con  HgA2  dà  luogo  a  formazione  di 
diacetato  di  o. p.timolmercurio. 

Con  FI>S04  conc.  si  scioglie  a  freddo  con  colorazione  prima  gialla 
poi  rosso-bruna.  Il  soluto  solforico  gettato  in  HoO  dà  intorbidamento 
con  colorazione  violetta  ametista,  che  va  lentamente  affievolendosi  e  fi¬ 
nisce  per  scomparire.  Dopo  un  giorno,  il  liquido  è  incoloro  e  su  di  esso 
galleggia  del  timolo  oleoso.  Se  sulla  soluzione  solforica  appena  otte¬ 
nuta,  si  fa  arrivare  cautamente  una  soluzione  fresca  di  FeS04,  nel 
punto  di  contatto  delle  due  soluzioni  si  manifesta  un  anello  rosa.  Se 
la  stessa  soluzione  solforica  viene  scaldata  acquista  un  color  rosso  cupo, 
che  lentamente  passa  al  violetto  intenso,  poi  al  bruno. 

Copulazione  con  cloruro  di  diazobenzolo.  —  In  questa  reazione  si 
ebbe  la  sostituzione  del  (HgA)'  colPazogruppo,  ciò  che,  come  abbiamo 
visto,  conferma  la  posizione  para  del  gruppo  mercurato,  rispetto  al- 
TOH  fenico. 

Una  soluzione  di  cloruro  di  diazobenzolo,  ottenuta  diazotando  gr.  1,4 
di  anilina  (1  mol.ì,  con  gr.  1,5  di  NaNOt  (1.5  mol.),  in  presenza  di  gr.  1,6 
di  HC1  (3  mol.),  fu  aggiunta  lentamente  alla  soluzione  acquosa  di  gr.  6,1 
di  acetato  di  p.timolmercurio  (1  mol.)  e  gr.  2,4  di  NaOH  (4  mol.).  Si 
ottiene  subito  durante  la  copulazione  un  precipitato  bruno,  che.  se¬ 
parato  e  purificato  per  cristallizzazione,  prima  dall’alcool  caldo,  poi  dal 
C,H40,-  fornisce  una  sostanza  priva  di  Hg,  di  color  rosso-scuro,  cri¬ 
stallizzata  in  aghi  lunghi  e  sottili  di  aspetto  lanoso,  p.  f.  181°. 

Sostanza  gr.  0,1880;  CO*  gr.  0.5057  ;  H20  gr.  0,1280; 

»  »  .  0.2588  ;  N  cc*  37,60  a  15°  e  755  inm. 

trov.%:  C  73  36  H  6.85  N  15.32; 

per  C,2Ho2ON4  cale.  :  73.60  6.20  15.64. 

Per  il  timol-2.4-disazobenzolo  erano  stati  dati  i  p.  f.  168°,  174°» 
181°  (1)  un  campione  preparato  direttamente  dal  timolo  presentò  p.  f.  181°, 
che  non  fu  abbassato  per  mescolanza  con  quello  ottenuto  dalPacetato 
di  p.t  i mol  mercurio. 

(’)  Ma:  :ara  e  col  lab.  (ì.,  /-),  51,  22<s  ;  J9,  33*2  :  Atttrers  e  MichaeH. B.  4  7,  1205 
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Dopo  la  separazione  del  disazoderivato  ora  indicato,  le  a.  in.  della 
copulazione  danno,  con  C2H40>,  piccole  quantità  di  precipitato,  costi¬ 
tuito  in  parte  ancora  dal  timoldisazobenzolo  e  in  parte  da  un  altro  de¬ 
rivato  azoico  di  color  giallo-crema,  che  contiene  ancora  Hg  e  che,  a 
differenza  del  timoldisazobenzolo,  è  insolubile  in  alcool  caldo.  Probabil¬ 
mente  si  tratta  del  2-benzolazo-4-acetossimercuriotimo]o.  ma  la  scarsa 
quantità  ottenuta,  non  ci  permise  di  poterlo  purificare  e  analizzare. 

Diacetato  di  o-p-timolmercurio  | formula  XV). 

Questo  corpo  era  stato  già  preparato,  come  fu  visto,  da  vari  autori, 
facendo  reagire  timolo  e  HgA»  nel  rapporto  1:2,  in  presenza  di  vari 
solventi  (C,H:>OH,  C>H402  dii.  e  conc.,  QH^OH-f  C2fì402)  e  abbiamo  in¬ 
dicato  anche  i  rendimenti  da  noi  ottenuti  (80-97  °/o)  sia  ripetendo  tali 
preparazioni,  in  varie  condizioni  di  esperienza,  sia  facendo  reagire  le 
due  sostanze  in  altri  rapporti.  Anche  operando  col  rapporto  timolo 
:HgA2— 1:1,  il  diacetato  di  timolmercurio  è  il  prodotto  principale  della 
reazione  (40-78%);  mentre  operando  col  rapporto  2:1  il  diacetato  è 
scasso  o  eliminato,  In  entrambi  i  casi  il  diacetato  così  ottenuto  è  spesso 
inquinato  dai  derivati  monomercurati  e  da  traccie  di  acetato  mercuroso. 

Noi  l’abbiamo  inoltre  ottenuto  per  azione  dell’HgA*  tanto  sull’ace¬ 
tato  di  o-timolmercurio,  quanto  sul  suo  isomero  para.  In  un  caso  e  nel¬ 
l’altro,  dei  due  corpi,  presi  in  rapporto  equimolecolare,  si  fece  una  so¬ 
luzione  concentrata  in  CjH:,.0H4-C2H402  (1:3),  che  si  scaldò  a  ricadere. 

La  trasformazione  dell’acetato  di  o.tilmolmercurio  in  derivato  di- 
mercurato  avviene  rapidamente,  dopo  pochi  minuti  di  riscaldamento, 
quella  dell’  isomero  para  richiede  un  tempo  maggiore.  Rendimento 
70-80  Vo  • 

Il  corpo  bianco  cristallino,  che  si  separa  in  entrambe  le  reazioni 
fonde  fra  205  e  210°.  Purificato  per  cristallizzazione  dall’acido  acetico  o 
da  una  miscela  di  acido  acetico  e  etere  acetico  inon  da  acido  acetico 
acquoso,  perchè  si  altera)  dà  p.-f.  216°  (bagno  a  200°).  La  prova  di  mi¬ 
scela  fatta  con  il  diacetato  preparato  direttamente  riuscì  positiva.  Ri¬ 
portiamo  solo  una  delle  analisi  eseguite  sui  prodotti  provenienti  dalle 
varie  preparazioni. 

Sostanza  gr.  0,2662  NH4SCN  s/10  cc.  16. 

trov.  %  •  Hg  60.28  ; 

per  CMHt*05Hg,  cale.  :  60.11. 

E  insolubile  nei  comuni  solventi,  eccetto  l’acido  acetico.  Il  suo  com¬ 
portamento  verso  le  soluzioni  alcaline  è  già  noto.  A  differenza  del  l’ace¬ 
tato  di  p.timolmercurio,  il  diacetato  non  si  scioglie  neH’ILSO*  conc.,  che 
acquista  solo  una  colorazione  gialla  e  in  seguito  diventa  opalescente. 
Però  se  su  questo  liquido  si  fa  arrivare  cautamente  una  soluzione  fre¬ 
sca  di  FeSO, ,  si  osservano  nella  zona  di  contatto  dei  due  liquidi  gli 
stessi  fenomeni  indicati  per  l  acetato  di  p.timolmercurio. 


Cloruro  di  o.timol mercurio  :  CrtH2(OH)!(CH3):i(C3H:)c(llgCl)5. 


Tanto  questo  come  l’ isomero  para  furono  ottenuti  partendo  dai  mo¬ 
noacetati  per  doppio  scambio  con  XaCI,  con  i  seguenti  procedimenti  : 

a)  Afone  del  NaCI  sulle  soluzioni  alcooliehe  o  acetiche  o  aceto- 
alcooliche ■  dei  monoacetati  corrispondenti  : 

b j  Azione  del  XaCI  sulle  soluzioni  alcaline  dei  corrispondenti 
acetati.  Questi  vengono  sciolti  in  poco  NaOH  5%  a  freddo  e  alla  so¬ 
luzione  filtrata,  che  contiene  l'idrato  di  o.timolmercurio,  si  aggiunge  la 
so lu^one  satura  fredda  di  XaCI,  e  Insieme  poco  acido  acetico,  onde  il 
liquido  si  mantenga  leggermente  acido; 

c)  Separazione  per  cristallizzazione  frazionata  dalla  miscela  dei 
cloruri,  ottenuti  trattando  con  NaCI  il  liquido  proveniente  direttamente 
dalla  reazione  fra  tinioh»  e  HgA... 

Il  procedimento  />)  <1*  il  migliore;  con  esso  si  ha  subito  un  prodotto 
(juasi  puro.  In  ogni  caso  si  purifica  per  cristallizzazione  dell'alcool  tie¬ 
pido,  avendo  cura  di  non  insistere  col  calore. 


Presenta  il  p.  f.  111-1  IfV  con  decomposizione  intorno  a  100°. 
Sostanza  gr.  2UU5;  CO.  gr.  0.2:110;  11,0  gr.  0,0fi:»0  ;  Hg  gr.  52,18. 

trov. "/0 :  c  :;i.25  il  3.50  Hg  52.1* : 
per  C,.,H,,011gCI  cale.  :  31.15  52. OS. 

K  solubile  in  C, li,. GII,  C.II.,,  a  freddo  e  a  caldo:  poco  in  II. >0  calda. 
L'IIC|  lo  decompone  in  tintolo  e  HgCL .  J,'II2S  precipita  lentamente  l’HgS. 


Cloruro  di  p.timolmercurio  :  C(,H,(OII)1i 1_1 \jll - HgCl)«. 

Fu  ottenuto  nelle  maniere  già  indicate  per  risomero  orto.  Si  pre¬ 
senta  come  una  sostanza  cristallina,  in  aghetti  bianchi  finissimi,  soffici, 
che  fondono  a  1**  ‘,  con  decomposizione  a  195'. 

1.  sostanza  gr.  0,s  1  s:>  :  IlgS  gr.  0.5108  (*)  :  AgCl  gr.  0,3178; 

II.  »  »  0,2252;  »  0,1370  ; 

in.  *  »  o.i 006  ;  >  o,ioi;;. 

trov.  7o  •  Hg  52.51,52.44,52.40  CI  0.20; 

per  C1(,II (3( )HgCl  cale.  :  52.08  9.22. 

Ha  gli  stessi  caratteri  di  solubilità  dell’isomero  orto,  per  quanto  sia 
meno  solubile  di  questo. 

LAICI  lo  decompone  in  tintolo  e  HgCL».  L'JLS  esercita  un'azione 
lenta  sul  cloruro  di  p.timolmercurio  sospeso  in  HA).  Solo  dopo  15'  si 
nota  un  ingiallimento  nella  sostanza,  che  poi  a  poco  a  poco  annerisce, 
per  formazione  di  IlgS.  Se  detta  sospensione  acquosa  si  fa  previamente 
boi  lire,  la  precipitazione  con  ILS  è  immediata. 


(’)  He  O/rm  inazione  di  Hsr  sfondo  I17///V,  Ani.  *<»c.  4’J.  2359  il '320». 


Io 


Dicloruro  di  o.p.timolmercurio  (formula  XVI). 

Abbiamo  confermato  le  preparazioni  già  indicate  a  proposito  di 
questo  corpo,  per  azione  del  NaCI  sulla  soluzione  alcalina  o  sulla  so¬ 
spensione  acquosa  del  diacetato  di  timolmcrcurio.  Lo  abbiamo  ottenuto 
anche  insieme  ai  due  cloruri  isomeri  monomercurati,  precipitando  con 
NaCI  il  prodotto  della  reazione  fra  tintolo  e  ITgA*  (1:1).  Se  la  reazione 
si  compie  a  caldo,  precipita  per  il  primo  appunto  il  bicloruro,  insieme 
a  piccole  quantità  dei  due  prodotti  monomereuruti,  dai  quali  si  separa 
per  trattamento  con  alcool  a  caldo,  che  scioglie  quest’ultimi  e  non  il 
prodotto  dimereurato.  Questo  fonde  a  210-211"  c.  d. 

Sostanza  g.  0,Uh*>4  ;  HgS  gr.  0,1  l.>5, 

trov. ‘Vo  :  Ilg  bl.o  1. 

per  Clf,H,.>()IIg,Cl>  cale.  :  04.ti8. 

È  insolubile  nei  comuni  solventi. 

Bromuro  di  o.timolmercurio  :  ( \.IId()H)hCII3,  hr .IL '(IlgBr/*. 

L'acetato  di  o.timolmercurio  viene  sciolto  in  poco  XaOII  f>  "fn  :  la 
soluzione  filtrata  viene  trattata  con  KBr,  tino  a  "empietà  precipitazione 
e  insieme  con  tanto  Cdl/L  (pianto  è  necessario  per  mantenere  la  so¬ 
luzione  debolmente  acida.  Il  precipitato  lavato  con  ILO  e  cristallizzato 
dall'alcool  (--  IIBr),  dà  una  polvere  cristallina  bianca,  clic  a  1  IO1  si 
ratt rapisce  e  a  ISO"  arrossa  e  sublima. 

Sostanza  gr.  0,2880:  HgS  gr.  0,  lf>f>2. 

trov.  :  Ug  40.40; 

per  CtMH1}.OHgBr  cale.  :  40. OS. 

Bromuro  di  p.tìmolmercurio  :  Cv.Hj(0Il  iW/  H .)  (C.IL)' vlIgBi)4. 

Fu  preparato  come  risomero  orto,  partendo  dall’acetato  di  p.timol- 
mercurio.  Si  presenta  come  una  sostanza  bianca,  che  fonde  a  14!*.  arros¬ 
sendo  e  decomponendosi. 

Sostanza  gr.  0,1020;  HgS  gr.  0.  |0:*»n. 

trov.  "L  :  Mg  40.4:>  : 

per  C10II1;iOIIgBr  cale.  :  40.08. 

Solfato  di  o.timolmercurio:  |( \-ILi011  j1((LIL()'IIg- ].2S04. 

Venne  ottenuto  precipitando  con  ILS04  (1:4,  la.  soluzione  filtrata 
dell'idrato  di  o.timolmercurio  preparata  al  momento  sciogliendo  l'acetato 
corrispondente  in  poco  XaOH  5%.  Il  precipitato  ottenuto  fu  lavato  e 
asciugato.  Polvere  bianca  amorfa,  elle  arrossa  senza  fondere  verso  220". 

Sostanza  gr.  0,3101  richiesero  ce.  15,f>  di  NII4SCX  7,0  X. 

trov.  "  „  :  Ilg  f»0.|o; 

per  C2lH2(.Hg.2OrS  cale.  :  ó0. 11. 
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Solfato  di  p.timolmercurio  :  [Cl-H5(0H)1)CH3):^(CsH1)6Hg4]sS04. 

Ottenuto  come  risomero  orto.  Polvere  bianca  amorfa,  che  bi  decompone 
verso  235°,  senza  fondere. 

Sostanza  gr.  0,2068  :  NH4SCN  K/i0  cc.  10,5. 

trov.  %  :  Hg  50.34  ; 

per  CSoHjftHg306S  cale.  :  50.44 

Solubile  negli  ordinari  solventi,  specialmente  a  caldo,  si  scioglie 
anche  in  H2SO*  conc.  con  colorazione  gialla  ;  per  cauta  aggiunta  di  so¬ 
luzione  di  FeS04  si  ha  anello  rosso  vinoso  ;  agitando  si  ha  colorazione 
azzurro-verde. 

Nitrato  di  o.timoltnercurcurio  :  CcII?(0H)1(CH8)3(C;,H1)6(HgN06)'. 

Alla  soluzione  dell’acetato  di  o.timolmercurio  in  poco  NaOH  5  % 
venne  aggiunto,  dopo  filtrazione,  HNG3  5%  fino  a  reazione  nettamente 
acida.  Il  precipitato  cosi  ottenuto  (eventualmente  aiutando  con  leggero 
riscaldameuto)  viene  raccolto,  lavato  e  asciugato.  Polvere  bianca,  leg¬ 
germente  rosea,  che  si  altera  alla  luce,  assumendo  una  colorazione  che 
tende  al  nioletto.  Vuol  conservata  nella  oscurità.  Fonde  a  148-150°  con 
decomposizione  a  155°  e  sviluppo  di  vapori  nitrosi. 

Sostanza  gr.  0,1871  richiesero  cc.  9,1  di  NH4SCN  Vio  N. 

trov.  %  :  Hg  48.78  ; 

per  C10H13O4HgN  cale.  :  48.72. 

Nitrato  dì  p.tìmolmerciirio  :  Cr,H2(0H),CH3)3(C3H7)fi(HgNO3)4. 

Preparazione  eguale  a  quella  dell’isomero  orto.  Si  purifica  per  cri¬ 
stallizzazione  dall’alcool  con  cauto  riscaldamento.  Sostanza  bianca,  pol¬ 
verulenta,  con  riflessi  leggermente  rosei.  Fonde  a  167°,  con  immediata 
decomposizione. 

Sostanza  gr.  0.2498  richiesero  cc.  12,2  di  NH4SCN  Vio  N. 

trov.  %  :  Hg  48  98  ; 

per  C10H13O4NHg  cale.  :  48.72. 

Solubile  in  C3I10OH,  C,H40*,  CH3CO.CH3.  anche  a  freddo,  in  CfiH,;  a 
caldo.  Con  H3S04  conc.  si  colora  prima  in  giallo  poi  in  rosso,  dando 
una  soluzione  paglierina  che,  come  quella  dell’isomero  orto,  dà  per  cauta 
aggiunta  di  soluzione  di  FeS04 ,  un  anello  rosso  sangue,  che  va  a  mano 
a  mano  aumentando  d’intensità.  Agitando  leggermente  si  ha  disopra 
dell’anello  una  colorazione  azzurra  violetta,  agitando  fortemente  i  due 
liquidi  si  mescolano  con  colorazione  blcu  intensa. 

Ossido  di  o.timolmercurio:  (formula  III). 

Questo  prodotto  tu  ottenuto  sia  per  azione  del  CO*  sulla  soluzione 
alcalina  dell’acetato  di  ti mol mercurio,  sia  nella  decomposizioue  di  questo 
per  azione  del  calore. 
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1.  —  L’acetato  di  timolmercurio  viene  trattato  con  NaOH  10% 
<(4  mol.),  completando  la  soluzione  con  7-8  voi.  di  ILO  calda.  La  solu¬ 
zione  quasi  limpida  cosi  ottenuta  viene  filtrata  e  sottoposta  alla  corrente 
di  C02 .  Dopo  pochi  minuti  si  ha  un  precipitato  bianco  abbondante  che, 
lavato  e  asciugato,  annerisce  e  fonde  a  195°,  con  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,3563  NH4SCN  cc.  20,4  7io  H. 
trov.  %  :  Hg  57.42  ; 

per  C10H12OHg  cale.  :  57.52, 

Per  la  determinazione  del  peso  molecolare,  si  usò  come  solvente  il 
fenolo  essendo  la  sostanza  in  esame  insolubile  negli  ordinari  solventi, 
eccetto  l’acido  acetico  e  il  fenolo. 

1.  Fenolo  gr.  0,5955,  ossido  di  o. timolmercurio  gr.  0,1280  concen¬ 
trazione  1,334  %,  abbassamento  0°,302,  K— 74. 

2.  Fenolo  gr.  8,4946,  ossido  gr.  0,0600,  gr.  0,2405,  concentrazione 
0,706%;  2,831  %  »  abbassamonto  0°,169,  0°,559. 

Pesi  molecolari  :  trov.  326.9,  309,1,  374,7  ; 
per  C10H)2OHg  cale.  348.7. 

IL  —  Riscaldando  a  lungo  una  soluzione  di  acetato  di  o. timolmer¬ 
curio  in  C6H6,  si  separa  lentamente  una  polvere  insolubile  bianca,  di 
aspetto  identico  all’ossido  ora  indicato. 

Sostanza  gr.  0,2420  richiesero  cc.  13,9  NH4SC  Nyi0  N. 
trov.  %  .*  Hg  57.60  ; 

per  C10H12OHg  cale.  :  57.52. 

L’ossido  di  o. timolmercurio  con  HC1  conc.  si  decompone  anche  a 
freddo,  lentamente,  mettendo  in  libertà  il  timolo. 

Ossido  di  p. timolmercurio  :  (tormola  VI). 

Si  ottiene  per  azione  del  C02  sulla  soluzione  dell’acetato  o  del  clo¬ 
ruro  di  p. timolmercurio.  seguendo  le  norme  ora  indicate  per  risomero 
orto.  Si  presenta  come  una  polvere  bianca,  leggera.  A  180°  annerisce  e 
si  decompone  intorno  a  205°,  trasformandosi  in  una  massa  gommosa. 

I.  Sostanza  (ottenuta  dall’acetato  di  p. timolmercurio)  gr.  0,2652  ri¬ 
chiesero  cc.  14,85  di  NH4SCH  ‘/io  N  : 

IL  Sostanza  (ottenuta  dal  cloruro  di  p. timolmercurio)  gr.  0,2068  ri¬ 
chiesero  cc.  11,6  di  NH4SCN  '/io  H. 

trov.%:  Hg  56.15,  56.26  ; 

per  C2QH2406Hg  cale.  :  56,23. 

La  determinazione  del  peso  molecolare  venne  fatta,  anche  per  que¬ 
sto  corpo,  in  fenolo. 

Fenolo  gr.  7,0403,  ossido  gr.  0,1800,  concentrazione  2,562%.  abbas¬ 
samento  0°,280. 

Peso  molecolare  :  trov.  :  658.8  ; 
per  C,0H2.tO,Hg  cale.:  713.14. 

La  sostanza  è  quasi  insolubile  in  acqua,  alcool,  benzolo,  toluolo  so- 


labilissima  in  ac.  acetico  anche  a  freddo,  con  ripristini)  dell'sedato  di 

9 

p.tiinolmrrcurio. 


Idrato  di  p.timolmercurio  :  <  tornitila  V). 

Si  prepara  sciogliendo  l'acetato  di  p.timolmercurio  in  NaOH  10 Vo 
(4  mol.),  facilitando  la  soluzione  con  un  leggero  riscaldamento  e  filtrando. 
Abbandonando  a  sé  il  fibrati»,  si  separa  una  sostanza  di  color  bianco 
p.  f.  !90-19f>,f  con  decomposizione. 

Si  ottiene  anche  dall'ossido  interno  di  o.timolmercurio,  trattando 
con  alcool  ali'ebullizionc.  in  presenza  di  una  traccia  di  C\.H40.>.  Tale  so¬ 
luzione  serve  anche  per  purificare  la  sostanza  ottenuta. 

Sostanza  gl*.  0,1 900  richiesero  ce.  10.4  di  X1I4SC\  */i *. 

trov.  7^:  Hg  51.7:4  : 

per  Cl0HuOvllg  cab*.  :  51.70. 

Panna.  —  Istituto  -li  Chimica  generale  «iella  K.  1  ' ni j t a.  Marzo  1922. 


CHARRIER  Q.  Sull’acido  p.nitrofenilstibinico. 

('olla  reazione  di  Bart'1)  basata  sull'azione  dei  sali  di  diazonio 
sugli  arreniti  e  antimoniti  alcalini  si  riesce  facilmente  a  realizzare  la 
sintesi  dell'acido  p.nitrofenilstibinico,  che  si  può  ottenere  col  miglior 
rendimento  passando  pel  composto  d'addizione  che  i  sali  di  diazonio 
formano  col  trieloruro  d'antimonio  (-).  Nel  nostro  caso  il  cloruro  di  p.ni- 

/NO,  il  • 

trofenildiazonio  (VII/  si  addiziona  c»»l  trieloruro  di  antimonio 

XN,0I  (4j 

.NO,  (1  j 

Sb01n  fermando  il  composto  ( \H /  ,  che  cogli  alcali  si  de- 

N  N.SbOI,  (4) 

compone  sviluppando  azoto  e  trasformandosi  in  acido  p.nitrofenilsti¬ 
binico  : 

/NO.,  dì  /NO,  (  1  ;  /NO.  (1) 

(VII/  _SM!  .  Odi/  M  0,11/ 

'sNtCl(4,i  xN,si»nJ(4  \>b0s.nH,0(4; 

Anche  all'acido  p.nitrofenilstibinico  si  deve  assegnare  la  forinola, 
che  H.  Schmid!  0)  propone  per  gl'isomeri  acidi  o.  e  ni.nitrofenilstibi- 
niei  [di  N0..O,1H4.Sl>0.)--II-j0].:»ir.O  e  probabilmente  la  struttura: 

(‘)  1>.  R.  P.,  250.261  :  Oli  in i^r J i**n  Fabrik  vo»  Hevdcn  D.  R.  P..  204924  :  I).  R.  P.. 
25434:5.  251092,  20M72.  -  <*)  Ma//.  Sor.  10/,  1037  1 1912).  -  (  ')  A..  42/,  1*0,  202,  205 
(1920). 
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L’acido  p.nitrofenilstibinico,  come  l’isomero  orto  e  a  differenza  del 
meta,  è  insolubile  nell’acido  cloridrico  anche  concentrato,  mentre  si 
scioglie  facilmente  nell’alcool  metilico  ed  etilico  che  contengano  acido 
cloridrico. 


PARTE  SPERIMENTALE. 


(In  collaborazione  con  M.  Campagnoli). 

Gr.  83  di  p.nitranilina  si  trattano  con  150  cc.  di  acqua  e  600  cc.  di 
acido  cloridrico  (d  =  1.12).  scaldando  sino  a  soluzione,  si  portano  a  0° 
raffreddando  in  miscuglio  frigorifero  e  si  diazota  con  una  soluzione 
concentrata  di  47  gr.  di  nitrito  sodico.  La  soluzione  del  cloruro  del  p.ni- 
trofenildiazonio,  dopo  filtrazione,  viene  trattata  con  una  soluzione  di  tri- 
cloruro  d’antimonio,  ottenuta  sciogliendo  gr.  DO  di  triossido  d’antimonio 
in  420  cc.  di  acido  cloridrico  (1,12).  Durante  quest'aggiunta  si  mantiene 
la  temperatura  a  0°.  Il  precipitato  ottenuto,  costituito  dal  sale  doppio 
di  antimonio  e  di  diazonio,  viene  raccolto  alla  pompa  e  lavato  con  poca 
acqua.  Allo  stato  umido  si  porta  in  una  ampia  capsula  di  porcellana, 
sospendendolo  in  molta  acqua  e  avendo  cura  che  risulti  bene  diviso 
nella  massa.  Si  aggiunge  raffreddando  bene  (con  ghiaccio  internamente) 
e  agitando  energicamente  una  soluzione  al  10 7o  di  idrato  sodico  sino 
a  reazione  nettamento  alcalina.  La  reazione  si  manifesta  con  vivace  svi¬ 


luppo  di  azoto,  che  dura  per  parecchie  ore.  Dopo  aver  lasciato  a  sò  il 
tutto  per  una  notte,  si  filtra  e  il  filtratosi  acidifica  con  acido  cloridrico. 
Il  precipitato  fioccoso,  abbondante  di  color  giallo-bruno,  si  raccoglie  su 
un  ampio  filtro  a  pieghe  e  si  lava  sino  a  scomparsa  della  reazione 


acida.  Si  secca  e 


si  estrae  a  freddo  con  acido  cloridrico  concentrato 


(d  —1,1  Di  due  volte  per  eliminare  i  composti  antimoniali  inorganici: 
quindi  si  tratta  con  soluzione  alcoolica  di  acido  cloridrico,  nella  quale 
l’acido  p.nitrofenilstibinico  è  molto  solubile.  Si  filtra  dal  residuo  inso¬ 
lubile  (resine)  e  si  aggiunge  a  poco  a  poco  acqua,  sino  a  intorbida¬ 
mento  incipiente  :  si  separano  così  le  ultime  traccie  di  resine  scioltesi 
nell’alcool  e  filtrando,  il  filtrato  lascia  depositare  per  precipitazione  con 
acqua,  l’acido  p.nitrofenilstibinico,  il  quale  viene  ulteriormente  purifi¬ 
cato  ripetendo  l’operazione  sopradescritta. 

L’acido  p.nitrofenilstibinico  è  costituito  da  una  polvere  amorfa  di 
color  giallo-cromo,  che  scaldata  verso  300°,  si  decompone  imbrunendosi 
senza  fondere. 


Anno  LH.  —  Parte  II. 


2 
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trov.  °/0  :  H,0  5.b8  N  4.76  Sb  39.66; 
per  Ct8HS2017N3Sb3  cale.  :  5.92  4.60  39.31. 

L’acido  p.nitrofenilstibinico  si  scioglie  discretamente  all’ebollizione 
nell’acido  acetico  glaciale,  ina  per  raffreddamento  si  separa  amorfo. 
Sostanza  gr.  1,1560;  11,0  gr.  0.0680  (*) 

»  »  0,2097  ;  N  cmc.  8,9  a  24°  e  752  min. 

»  >  0,5422  ;  Sb,04  gr.  0,2723  ('). 

Pavia.  —  Istituto  ili  Chimica  Generale  della  K.  Università.  Marzo  1922. 


mameli  efisio.  —  Mercurazione  nella  serie  aromatica  (Nota  ni) 
-  Derivati  mercurati  del  p.iodiotimolo. 


In  continuazione  alle  precedenti  ricerche  (*)  sulla  mercurazione 
del  timolo,  che  hanno  permesso  di  aggiungere  all’o.p. diacetato  di  ti- 
molmercurio  (III)  gi;\  noto,  i  due  acetati  monomercurati  in  orto  (I)  e 
in  para  (II) 


OH 

OH 

OH 

H:C/XHgOCOC'II, 

\/CH, 

H:C/X 

1  li 

l 

\/ 

cu. 

H-C./^HgOCOCH 

III 

x/CH3 

HgOCGCllg 

HgOCOCH, 

ho  eseguito  la  mercurazione  del  p.iodiotimolo  (IV)  che,  sotto  questo  ri¬ 
guardo,  non  era  stato  ancora  studiato.  Essa  mi  ha  condotto  a  prepa¬ 
rare  alcuni  derivati  di  questo  fenolo  iodurato,  che  possono  avere  inte¬ 
resse  terapeutico. 

Mentre,  come  fu  indicato  nelle  precedenti  ricerche,  la  mercurazione 
dei  fenoli  col  metodo  di  Pesci,  cioè  per  azione  dell’acetato  mercurico, 
conduce  in  generale  ai  derivati  dimercurati.  che  erano  appunto  quelli 
più  generalmente  noti  in  questo  campo  e  solo  in  particolari  condizioni 
si  ottengono  i  derivati  monomercurati,  che  ho  descritto  nelle  memorie 
precedenti,  il  p.iodiotimolo,  per  il  tatto  che  ha  libera  una  sola  posi¬ 
zione  orto  rispetto  all’OH  fenico,  dù  subito  e  facilmente  un  derivato 
monomercurato  :  l'orto  acetato  di  p.iodiotimolmercurio  (V),  dal  quale 


(!)  L'ac'jua  di  cristallizzazione  venne  determinata  dalla  diminuzione  di  pesa  ri¬ 
scontrata  nel  vuoto  sull’acido  solforico.  (-)  L'antimonio  venne  determinato  col  metodo 
di  Britftchnann ,  Z..  analvt.  Uh.  /ó,  1  (1S76)  :  /6',  1  (1877),  modilicato  da  Bayy  C.  R. 
140\  333  (1908).  -  O  0.  52,  (192*2  . 
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sono  passato  ai  corrispondenti  o.cloruro  (VI)  e  o. bromuro  (VII)  di  p.io- 
diotimolmercurio  : 


OH 


OH 


H,C; 


/N  c7H3 

/\ 

IV  1 

V 

\/ 

Hg002CH,  H7C3 

ch3 


OH 

/\ 


vi 


HgCl 


\/CH, 

J 


OH 

H7C/V,Hg 

Vili 

X/Jch3 

J 


o 


H7C:/X,HgBr 


VII 


CH. 


Che  il  grappo  mercurato  abbia  in  tutti  questi  composti  la  posizione 
orto  rispetto  all’ossidrile  fenico  è  dimostrato,  oltreché  da  ragioni  di 
analogia  con  casi  simili,  dal  fatto  che  l’idrato  di  iodiotimolmercurio  dà 
con  anidride  carbonica  l’ossido  interno  (Vili)  ed  è  noto  che  solo  i  com¬ 
posti  contenenti  il  gruppo  mercurato  e  l'ossidrile  fenico  in  posizione 
orto  fra  di  loro  presentano  tale  comportamento  (*). 

L’azione  dello  iodio  sull’o.acetato  di  p. iodiotimolmercurio  (V)  con¬ 
duce  a  vari  prodotti  a  seconda  delle  condizioni  e  dei  rapporti  stechio¬ 
metrici.  Lo  studio  di  tale  reazione  non  è  ancora  terminato:  mi  limito 
per  ora  a  notare,  che  facendo  agire  lo  iodio,  in  presenza  di  ioduro  di 
potassio,  si  ottiene  fra  l’altro  un  prodotto  iodurato  amorfo  identico  al- 
l’aristolo  o  annidalina,  che  si  prepara  anche  industrialmente  per  azione 
dello  iodio  in  presenza  di  ioduro  di  potassio  sul  timolo,  in  ambiente 
alcalino  e  a  temperatura  ordinaria.  Per  quanto  l’aristolo  sia  usato  come 
disinfettante  da  più  di  trenta  anni,  non  si  conosce  ancora  esattamente 
la  sua  costituzione.  In  generale  si  ritiene  che  sia  una  miscela  di  diversi 
corpi  (2). 

Senza  entrare  per  ora  nella  complessa  questione  della  forinola  di 
costituzione  dell’aristolo,  noterò  solo  che  il  fatto  da  me  ora  constatato 


(0  Ciò  è  stato  dimostrato  per  i  derivati  monomercurati  del  fenolo,  del  p.cre- 
solo  (Dimrofh,  B.  32,  764  ;  35 ,  2354,  2353.  Einfiihrung  Hg  in  aromatische  verbindun- 
gen.  37,  5s.  TUbigeu  1900  ;  Whitc,  Am.  Sor.  42 ,  2362),  del  2.5.xilenolo  ( Tanb ,  Cileni. 
Abstrae.  7,  3819),  del  timolo  (Mameli  e  Mannessier,  G.  52,  (1922)  e  per  i  derivati 
dimercurati  del  timolo  (Rnpp>  Ardi.  Pharm.  255.  194)  e  della  saligenina  (Hart  e 
Hirschfelder ,  Am.  Soc.  42,  20.32).  Vedi  anche  Whi/more,  Orgau.  comp.  of  Hg,  256. 
-  (2)  Coitsin,  C.  1902,  I,  920  ;  II,  1504  ;  C.  R.  Ì46y  292  ;  ( ormimboef.  C.  1900.  1. 
231  ;  Woole1ty  Am.  Soc.  43 ,  553.  Ciò  spiega  in  parte  le  notevoli  differenze  riscon¬ 
trate  nelle  determinazioni  anche  recenti  dei  pesi  molecolari  dell'aristolo.  Così  Mole* 
e  Marquina  (C.  1919,  IV,  811),  trovarono  come  p.  m.  498  (crioscopia  in  timolo),  576 
(ebullioscopia  in  acetone),  1299-1238  (crioscopia  in  C(5H(.)  Woolett  (Am.  Soc.  (1912) 
4&J  552),  avendo  separato  nell  aristolo  una  parte  bruna  resinosa  solubile  in  alcool, 
a  freddo  e  un’altra  rossa,  insolubile  in  alcool,  trovò  per  quest’ultima  i  p.m.  1940, 
2o70  (crioscopia  in  benzolo)  e  1290-1360  (crioscopia  in  timolo).  Le  forinole  proposte 
si  riferiscono  al  ditimolo  o  al  ditimochinone  :  ricordo  quelle  nelle  quali  uno  o  en¬ 
trambi  gli  OH  fenici  dei  due  nuclei  timolici  sono  sostituiti  da  radicali  delTacido  i po- 
iodoso  (Mes  singer  e  Vari  marni,  B  22,  2310  ;  Schmidt,  Pharmaz.  Chem.  3,  1099), 
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del  passaggio  dall’o.  acetato  di  p.  iodio  ti  molo  al l’aristolo,  può  confermare 
due  fra  le  varie  ipotesi  emesse  a  proposito  di  tale  costituzione.  La 
prima  è  che  nei  gruppi  limolici  dell’aristolo  l’atomo  di  iodio  sia  in  po¬ 
sizione  para  rispetto  all’O  fenico  o  chinonico,  ipotesi  già  autorizzata 
dalla  preparazione  dell'aristolo  partendo  dal  p.iodiotimolo,  ottenuta  da 
Bougault  (*)  e  da  Woolet  (2)  e  che,  nel  corso  delle  presenti  ricerche, 
ho  potuto  confermare.  La  seconda  è  che  detti  gruppi  ti  molici  siano 
uniti  fra  loro  per  l’unico  vertice  libero  in  posizione  orto  rispetto  all’O 
tenico  o  chinonico. 

In  seguito  ai  risultati  ora  indicati,  ho  voluto  constatare  se  anche 
gli  altri  derivati  monomercurati  del  ti  molo  presentavano  un  analogo 
comportamento  e  ho  visto  infatti  che  l’acetato  di  o.tituolmercurio  (I), 
come  l’acetato  di  p.  timolmercurio  (II),  che  furono  descritti  nella  nota 
precedente,  danno  anch’essi,  per  azione  dello  iodio,  in  presenza  di  io¬ 
duro  di  potassio,  dei  composti  che  presentano  lo  stesso  comportamento 
delTaristolo. 

Ricordo  qui  che  il  diacetato  di  o.p. timolmercurio  (III)  forni  a 
Rupp  (:<)  un  prodotto  simile  all’aristolo.  In  questi  passaggi  i  gruppi 
(  — HgX),  in  posizione  para  rispetto  all’OH  verrebbero  direttamente  so¬ 
stituiti  dallo  iodio,  come  già  è  stato  constatato  in  numerosi  altri  derivati 
mercurati  dei  fenoli,  e  quelli  in  posizione  orto  rispetto  all’OH  verreb¬ 
bero  sostituiti  dai  legami  che  riuniscono  i  gruppi  timolici. 

Conclusioni  più  estese  si  potranno  trarre  da  ricerche  analoghe  sui 
timochinoni  e  sui  loro  derivati,  ciò  che  mi  propongo  di  tare  in  se¬ 
guito. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

0-acetato  di  p.iodiotimolmercurio  (Formula  V). 

Dei  tre  metodi  indicati  per  la  preparazione  del  p.iodiotimolo,  ne¬ 
cessario  per  le  presenti  ricerche,  fu  preterito,  dopo  alcune  %prove  di 
confronto,  quello  di  Woolett,  che  dà  rendimenti  migliori  degli  altri 
due  ( 1 )  e  un  prodotto  subito  cristallizzato  e  puro,  p.  t.  611°. 


quello  a  tipo  rhiuonico  ( Dtnnemberg .  M.  L2i .  67;  C.  1603.  I,  766;  Bongnult,  J. 

pliarui.  chini.  11.  *221;  0.  1618,  II,  6;»),  quella  del  diiod  ioti  molo  con  i  due  nuclei 

uuiti  p-»r  il  vertice  in  posizione  orto  rispetto  all’OH  feuico  (Alo  tea  e  Alarqnìna,  1.  c.) 
o  con  i  duo  nuclei  uniti  inveì*  *  p?r  mezzo  del  vertice  in  posizione  para  all’OH  fe¬ 
nico  (Mesxhujrv  e  Pick  er. sgii  l,  B.  23,  2761).  -  (')  L.  c.  -  (h  L,  c.  -  (3)  Àrchiv. 
Pharm.  2  Vi,  1 63  (1617).  -  (M  Wtllgerodt  e  Kornbhim ,  J.  pr.  39,  20J  ;  Kalle  e 
C.,  C.  1600,  I,  711,  1087.  Dalla  e  Xogeulra,  Am.  Soc.  39,  111  ;  Bongault  e 

Robin ,  0.  R.  /72,  lól.  Woolett,  Am.  Soc.  43  503.  Col  metodo  ili  Dalla  e  Noqendra 

ho  ottenuto  rendimenti  del  16-18  %,  con  quello  di  Willgcrodl  e  Kornblum  21-26  °/o» 
con  quello  di  Wooch'U  3‘)  °/1J. 
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Per  fare  reagire  il  p.iodiotiraolo  sull’acetato  mercurico,  gr.  8  del 
primo  (1  mol.)  e  gr.  2  del  secondo  (1  mol.)  furono  sciolti  in  30  cmc.  di 
acido  acetico  +  90  cmc.  di  alcool  e  riscaldati  a  ricadere  per  due  ore. 

Col  raffreddamento  si  ha  separazione  di  una  bella  sostanza  cristal¬ 
lizzata  (gr.  7,  4),  che  viene  isolata,  lavata,  asciugata  e  che  è  costituita 
dall’acetato  di  p.iodiotimolmercurio  quasi  puro,  p.  f.  174-175°.  Le  a.m. 
danno  per  evaporazione  nuove  cristallizzazioni  dello  stesso  prodotto. 
Usando  minor  quantità  di  solvente  tale  prodotto  comincia  a  separarsi 
già  durante  il  riscaldamento.  Esso  si  può  cristallizzare  dal  cloroformio 
o  dall’acetone  o  dall’alcool,  ma  non  bisogna  insistere  col  calore  perchè 
si  decompone  in  parte.  E’  bene  usare  fra  questi  solventi,  quelli  a  p.e. 
più  basso,  acidificandoli  leggermente  con  acido  acetico.  Dopo  cristal¬ 
lizzazione,  si  presenta  come  una  sostanza  bianca,  che  a  170°  si  colora 
in  rosso  e  a  175°  si  decompone  trasformandosi  in  una  massa  pastosa 
rossa. 

Sostanza  gr.  0,2840:  CO*  gr.  0,2831,  HtO  gr.  0,0750,  Hg  gr  0,1071. 

»  »  0,3348  richiesero  cmc.  12,6  di  NH4SCN  N/l0  (Rupp)  (t). 

»  »  0,2731  »  >5.1  Na2S203  N/io  (Tarugi)  (*i. 

trov.  %  :  C  27,19,  H  2,96,  Hg  37.71,  37,52,  1  23,70. 

per  C12H1&03Hgl  cale.  :  26.93,  2.83.  37.51,  23.74. 

L’o. acetato  di  p.iodiofenolmercurio  si  presenta  come  una  sostanza 
bianca,  solubile  nei  solventi  già  indicati  e  inoltre  in  etere,  benzolo,  an¬ 
che  a  freddo;  poco  solubile  in  ligroina  anche  aH’ehollizione.  E’  solu¬ 
bile  negli  idrati  alcalini. 

Con  la  sostanza  sospesa  in  acqua  l’idrogeno  solforato  dà  quasi  su¬ 
bito  il  precipitato  nero  di  solfuro  di  mercurio  :  più  facilmente  tale  pre¬ 
cipitato  si  ha  con  solfuro  di  ammonio  e  ancora  più  facilmente  con  idrogeno 
solforato,  in  presenza  di  acido  cloridrico.  Il  cloruro  ferrico  non  dà  nes¬ 
suna  eolorazione."Con  acido  solforico  conc.  la  sostanza  si  colora  in 
rosso,  poi  in  verde  e  infine  in  bruno. 

Per  trattamento  con  acido  cloridrico  concentrato  a  caldo  dà  luogo 
a  formazione  di  p.iodiotiraolo. 

L’azione  dello  iodio  fu  eseguita  in  diverse  condizioni  ma  mi  ri¬ 
servo  di  riferirne  i  particolari  in  seguito.  Per  ora  mi  limito  a  notare 
che  aggiungendo  alla  soluzione  alcalina  dell’o.acetato  di  p.iodiotimol¬ 
mercurio  (1  mol.  in  4  mol.  NaOH  dii.)  la  soluzione  iodio-iodurata  (4 
at.  di  I  +  4  mol.  KI)  si  ha  un  precipitato  che,  separato  e  lavato  con 


(*)  Ingenerale  si  ritiene  che  la  detenni  nazione  volumetrica  del  Hg  col  NH4SCN 
non  sia  applicabile  in  prèseuza  di  alogeni  (Rupp,  Arch.  Pharni.  25J,  197  ;  Brieger  e 
Schuh manti.  J.  pr.  80,  132;  Vf  a*  tensori,  C.  1917,  I.  912;  Bouton  e  Dtmchak .  C. 
1920,  IV,  336;  Bauer,  B,  54,  2079b  Io  ho  constatato  che  in  presenza  di  iodi^dà 
buonissimi  risultati,  mentre  effettivamente  non  è  applicabile  in  presenza  di  CI  e  di 
Br.  Sull'analisi  dei  derivati  orgauo-mereuriei  verrà  riferito  in  altra  memoria.  -  C)  G. 
48,  I,  1. 


acqua,  si  dimostra  per  l’aspetto  e  per  il  comportamento  al  calore  e  con 

i  solventi,  identico  all’aristolo,  ottenuto  con  i  metodi  consueti  dal  ti- 
raolo  e  dall’iodiotimolo  (*).  Lo  stesso  risultato  forniscono  l’o. acetato  e 

ii  p. acetato  di  timolmercurio. 

0. cloruro  di  p.iodiotimolmercurio  (forinola  VI). 

Si  ottiene  per  azione  del  cloruro  sodico  sull’o. idrato  di  p.iodioti¬ 
molmercurio,  che  si  ha  sciogliendo  l’o. acetato  di  p.iodiotimolmer¬ 
curio  in  NaOH  5  °/0  a  freddo.  Si  filtra  e  si  aggiunge  una  soluzione 
satura  di  NaCl  e  tanto  acido  acetico  da  mantenere  il  liquido  de¬ 
bolmente  acido.  Il  precipitato  ottenuto  si  raccoglie,  si  lava,  si  asciuga 
e  ricristallizza  dall’alcool.  Si  presenta  come  una  sostanza  bianca,  che; 
a  119°  ingiallisce  e  fonde  a  122-124°. 

Sostanza  gr.  0,2450  :  HgS  gr.  0,1121, 

trov.  7rt  :  Hg  89, 45. 

per  C50H12OHgClJ  cale.  :  89.25. 

O.bromuro  di  p.iodiotimolmercurio  (forinola  VII). 

Si  ottiene,  analogamente  al  cloruro,  facendo  agire  ii  bromuro  di 
potassio  sull’idrato  di  p.iodiotimolmercurio.  Polvere  bianca  che  ingial¬ 
lisce  a  102°  e  fonde  a  105-108°. 

Sostanza  gr.  0,8540  :  HgS  gr.  0,1494. 

trov.  %  :  Hg.  36,89. 

per  C10H,.»OHgI Br  cale.  :  36.11, 

Ossido  interno  di  p.iodiotimolmercurio  (forinola  Vili). 

L’o. acetato  di  p.iodiotimolmercurio  sciolto  in  NaOH  5  %  fu  sotto¬ 
posto  alla  corrente  di  anidride  carbonica,  che  determina  un  precipi¬ 
tato  bianco  pesante,  che  venne  raccolto,  lavato,  asciugato  e  cristalliz¬ 
zato  dal  cloroformio.  A  162-165°  si  decompone  trasformandosi  in  una 
massa  pastosa  rossa. 

Sostanza  gr.  0,2410  richiesero  cine.  10,10  NH4SCN  N/Ir 

»  *  0,3085  ^  *  6,4  Na8S*03-  NA  0- 

trov.  °'0  :  Hg  42,21,  I  26,33, 

per  Cl0IIuOHgI  cale.  42.26,  26.74. 

Per  decidere  se  si  trattava  effettivamente  di  un  ossido  interno,  ne 
fu  determinato  il  peso  melecolare  in  soluzione  nel  fenolo. 

Fenolo  gr.  7,5795,  sostanza  gr.  0,0987,  gr.  0,1135.  Concentrazioni 

1,302:  1.497.  Abbassamenti:  0°,201  ;  0°,220.  Costante  =  74.  Pesi 
molecolari  trov.  479.3  503,5  per  C10HtlOHgI  cale.  474.6. 


C)  Messi n t/rr  »*  Yort marni ,  I.  c.  Wooletf,  I.  e. 
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La  sostanza  sospesa  in  acqua  non  reagisce  con  idrogeno  solforato 
mentre  si  ha  quasi  subito  precipitato  nero  di  solfuro  di  mercurio  con 
solfuro  di  ammonio.  L’idrogeno  solforato  dà  lentamente  il  precipitato 
nero,  in  presenza  di  acido  cloridrico.  Con  cloruro  ferrico  e  con  acido 
solforico  conc.  l'ossido  di  p.iodiotimolmercurio  si  comporta  come  il 
corrispondente  acetato. 

Parma.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Maggio  1922. 


mameli  efisio  —  Mercurazione  nella  serie  aromatica  (Nota  IV)  - 
Derivati  dimercurati  del  guaiacolo. 


Pochi  e  mal  noti  sono  (inora  i  derivati  mercurati  dei  poli  fenoli  in 
generale  e  del  guaiacolo  in  particolare,  nonostante  che  l’industria  far¬ 
maceutica  abbia  cercato  con  parecchi  brevetti  (!)  di  sfruttare  la  van¬ 
taggiosa  associazione  che,  dal  punto  di  vista  terapeutico,  si  può  avere 
tra  il  guaiacolo  ed  i  sali  di  mercurio. 

Le  prime  osservazioni  circa  l’azione  dei  sali  di  mercurio  sui  di  fe¬ 
noli  (*)  stabilirono  solo  una  differenza  fra  pirocatechina  e  idrochinone 
da  una  parte,  che  si  ossidano  riducendo  l’acetato  mercurico  a  mercu- 
roso  e  altri  polifenoli  dall’altra  (resorcina,  fioroglucina,  pirogaliolo,  acido 
gallico,  tannino),  i  quali  danno  luogo  a  prodotti  di  combinazione,  che 
allora  non  furono  isolati.  Il  guaiacolo  e  la  vanillina  secondo  tali  ricer¬ 
che,  non  avrebbero  reagito  con  l’acetato  mercurico. 

In  seguito  vennero  annunciati  ma  non  descritti  un  derivato  mercu- 
rato  della  pirocatechina,  un  acetato  e  un  diacetato  di  guaiacolmercurio, 
un  acetato  di  p.  nitroguaiacolmercurio  ed  un  acetato  di  creosolmercurio  (3). 
Dalla  resorcina  furono  preparati  un  mono  e  un  dicloruro  di  resorcin- 
mercurio  (4)  e  furono  annunciati  derivati  monomercurati  della  2.nitro- 
resorcina  (5)  e  alcuni  altri  composti  non  ben  definiti  (r'l.  Dell’idrochi- 
none  (7),  del  pirogaliolo  ^K),  drll  ossidrochinone  non  si  conoscono  com¬ 
posti  mercurati  e  la  fioroglucina  dà  un  triacetato  di  floroglucinmercurio  (9). 

l‘)  Anuali  Mercl^  Gennaio  1893,  W;  liK)7,  280.  Bayer  e  C.,  0.  1912.  I),  124  5; 
1913,  II,  193.  Oliera.  Abstr.  1912,  6\  1547.  -  (*)  Dimrolh,  B.  32,  1899,  765;  Leys, 
C.  1005,  I,  1531.  -  (:i)  Baeyer  e  C.,  Oliera.  Abstr.  1912,  6*,  1548;  C.  1912,  II, 
1245;  1913,  II,  194.  Rai  zi  ss  in  Whitmore,  Org.  componnds  of  Hg.  282,  (1921).  - 
{*)  Dimroth,  B.  Sii,  2865  (1902).  -  (^J  Rai  zi  ss  in  Whitmore  Org.  eomp.  of  Hg,  283. 
-  (6)  Leys,  l.c.  Commentario  farmacopea  italiana,  II,  537.  Hagers  Handbuch  pharm. 
praxis.  71  (1907).  -  (7)  Dinroth ,  B.  35 ,  2867.  -  (s)  E*  stato  annunciato  ma  non 
descritto  uu  derivato  mercurato  dell’etere  dietilico  del  pirogaliolo  (Bayer  e  C.,  C.  B. 
1912,  II.,  1245).  -  0»)  Leys ,  l.c. 


Continuando  le  precedenti  ricerche  sulla  mercurazione  dei  fenoli, 
ho  studiato  l’azione  dell’acetato  mercurico  sul  guaiacolo,  che  mi  bacon- 
dotto  alla  formazione  di  derivati  mono  e  dimercurati,  con  rendimenti 
differenti  a  seconda  delle  condizioni  di  esperienza.  Operando  in  solu¬ 
zione  aceto-alcoolica,  si  ha,  come  per  gli  altri  fenoli  (nota  I)  (*)  pre¬ 
valenza  del  diacetato  di  guaiacolmercurio  sui  monoacetati.  Di  questi 
ultimi  —  tuttora  in  corso  di  studio  —  tratterò  in  altra  nota,  mentre  in 
questa  mi  occupo  del  primo. 

Esso  ha  i  due  gruppi  (  —  HgOCOCH3)'  in  posizione  orto  e  para  ri¬ 
spetto  all’ossidrile  fenico,  onde  sarà  rappresentato  dalla  forinola  (I)  di 
un  o.  p.  diacetato  di  guaiacolmercurio,  come  è  dimostrato  dal  fatto  che, 
per  azione  dell’acido  nitrico,  si  trasforma  in  2-4  dinitroguaiacolo  jll), 
già  noto  : 


OH 

H3CO/NvHgOCOCH, 

i  1  ’ 

\/ 

HgQCOCH3 


H3CO 


i  ì 

\/ 

NO., 


Questo  risultato  si  accorda  con  quanto  è  stato  osservato  nella  for¬ 
mazione  dei  composti  dimercurati  dei  fenoli  in  genere,  i  quali  danno 
appunto  luogo  a  derivati  orto  e  para  sostituiti,  come  fu  appunto  di¬ 
mostrato  nel  fenolo  (*j,  nel  timolo  (:t).  nell’a-naftolo  (4),  nella  salige- 
nina.  (/’),  ecc. 

L’o.p.  diacetato  di  guaiacolmercurio  è  solubile  negli  idrati  alcalini, 
con  formazione  del  corrispondente  diidrato  (III),  che  l’azione  dell’ani¬ 
dride  carbonica  trasforma  nell’ossido  interno  (IV).  Dall'o.p.  diacetato  di 
guaiacolmercurio  sono  passato  attraverso  l’idrato,  per  azione  dei  sali 
alcalini,  ai  corrispondenti  dicloruro  (V)  e  dinitrato  (VI)  di  guaiacol¬ 
mercurio. 


OH 

OHg 

OH 

OH 

/N>HgOH 

H3CO/x 

I  !,(’() '/X 

HgCl 

H3CO 

/NhrXO, 

ni 

IV 

!  \ 

1 

vi 

\/ 

\/ 

\/ 

\/ 

rigOii 

llgOII 

HgCl 

HgXO, 

Tutti  questi  derivati  mercurati  del  guaiacolo  manifestano  una  grande 
facilità  alla  sostituzione  del  residuo  acido  unito  al  Hg.  La  sostituzione 


(*)  G.  52,  (1922)  -  <>)  Dimroth ,  B,  31,  2154  :  32,  7i8  :  35  2s63;  Einf.  Hg.  44; 
Brieger,  Ardi.  Pharm.,  250,  62.  -  (•)  Rnpp,  Ardi,  der  Pharin.  255.  191.  -  (4)  Brieger 
e  Sehnlemann ,  I.  pr.  SO.  116,  134.  -  C)  Hart  t*  Hìrschfelder ,  Am.  Soc.  42,  26S2. 
-  (•')  Am.  Soc.  42,  2679. 
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di  tale  residuo  con  l’ossidrile  avviene  non  solo  per  azione  dell’idrato 
sodico,  come  negli  altri  composti  mercurati,  ma  anche  per  azione  del¬ 
l’acqua  e  dell’alcool  acquoso. 

Per  prender  data,  accenno  di  aver  già  ottenuto  un  derivato  dimer- 
Curato  anche  del  5.  iodioacetilguaiacolo  ;  ma  la  mancanza  di  sostanze  di 
riferimento,  per  accertare  le  posizioni  dei  gruppi  mercurati  e  la  pos¬ 
sibilità  che  tali  posizioni,  per  la  presenza  dell’acetile  sostituente  l'idro¬ 
geno  fenico,  possano  essere  differenti  dalle  consuete,  come  avviene  ap¬ 
punto  nella  iodurazione  dell’acetilguaiacolo,  non  mi  hanno  permesso  di 
stabilire  ancora  esattamente  la  forinola  di  costituzione  di  tale  composto 
e  dei  suoi  derivati.  Essi  saranno  oggetto  di  una  prossima  nota. 


PARTE  SPERIMENTALE. 


o.p.  Diacetato  di  guaiacolmercurio  (forinola  I 


Facendo  reagire  l’acetato  di  mercurio  sul  guaiacolo  in  soluzione 
aceto-alcoolica,  si  forma  prevalentemente  il  diacetato  di  guaiacolmer¬ 
curio.  sitf  operando  con  quantità’equimolecolari  delle  due  sostanze,  come 
operando  in  eccesso  di  una  di  esse. 

Fra  i  procedimenti  seguiti  nelle  varie  prove,  riporterò  quello  che 
mi  badato  i  risultati  migliori.  Si  sciolsero  gr.  12,4  di  guaiacolo  (1.  mol.) 
in  poco  alcool  e  gr.  63,7  di  acetato  mercurico  (2  mol.)  in  una  miscela 
di  acido  acetico  e  alcool  (1:3,  facilitando  la  seconda  soluzione  col  calore. 
Le  due  soluzioni  mescolate  furono  scaldate  a  ricadere  per  due  ore,  e  il 
liquido  ottenuto  fu  lasciato  evaporare  in  cristallizzatore.  Talvolta  si  se¬ 
parano  col  raffreddamento  piccole  quantità  di  acetato  mercuroso.  Per 
lenta  concentrazione  della  soluzione,  si  hanno  successive  separazioni  di 
una  sostanza  bianca,  costituita  dal  diacetato  di  guaiacolmercurio,  che 
non  si  può  cristallizzare  da  solventi  a  caldo,  perchè  si  scompone,  anche 
per  leggero  riscaldamento.  E’  preferibile  purificarlo  sciogliendolo  in 
idrato  sodico,  filtrando,  precipitando  di  nuovo  il  diacetato  per  mezzo 
dell’acido  acetico  e  ripetendo,  ove  occorra,  tale  operazione.  11  corpo  ri¬ 
scaldato  prima  ingiallisce,  poi  diventa  rosso  ma  non  fonde. 

Sostanza  gr.  0,2875;  CCL  gr.  0,2112;  ILO  gr.  0,0610. 

*  »  0,2-171  richiesero  cinc.  15,25  NH4SCN  V l0  N  (Uuppi(!). 

trov.  °/0  :  C  20,03;  II  2,37;  Hg  61,89. 
per  CnH^OftlIg»  cale.  :  20,58;  1,89;  02,56. 

E’  insolubile  negli  ordinari  solventi,  eccetto  che  in  acido  acetico  a 
caldo.  E’  solubile  negli  idrati  alcalini  e  da  questa  soluzione  l’anidride 
carbonica  precipita  l’ossido  interno.  Per  azione  deUTICl  conc.  a  caldo 
sul  diacetato  di  guaiacolmercurio  si  ripristina  il  guaiacolo.  L’idrogeno 


(*)  Ardi,  dei*  Pharm,  25.5,  196  (1917). 
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solforato  attacca  lentamente  il  diacetato  di  guaiacol mercurio  sospeso  il* 
acqua  ;  in  presenza  di  acido  cloridrico  si  ha  invece  subito  formazione 
di  solfuro  di  mercurio.  Il  solfuro  di  ammonio  dà.  luogo  quasi  subito. a 
formazione  di  solfuro  mercurico.  Con  acido  solforico  conc.  il  diacetato 
di  guaiacolmercurio  si  colora  prima  in  verde,  poi  in  azzurro. 

Il  diacetato  di  guaiacolmercurio  trattato  con  acqua  o  con  alcool  ac¬ 
quoso  si  trasforma  in  un’altra  sostanza  bianca  infusibile,  che  è  proba¬ 
bilmente  il  monoacetato  di  guaiacolmercurio 

IICX  /HgOII 

X’  jl  / 

U..CI)/'  ’NlgOCOCll, 

(trov.  /,  :  Hg  66,90  5  cale.  %  :  Hg  66,94)  e  che  verrà  ulteriormente 
studiato. 

Per  stabilire  la  posizione  dei  due  gruppi  acetomercurici,  li  ho  sosti¬ 
tuiti  con  nitrogruppi,  per  mezzo  dell’acido  nitrico.  A  tale  scopo  a  una 
miscela  di  di  acetato  di  guaiacolmercurio  (l  mol,)  e  di  nitrato  potassico 
(2,5  mol.)  sospesa  in  cinque  volte  il  suo  peso  di  acido  acetico  glaciale, 
venne  aggiunto  a  poco  per  volta,  agitando  e  raffreddando,  dell’acido 
solforico  conc.  (1,5  mol.).  Dopo  riposo  il  liquido  venne  versato  in  molta 
acqua  e  il  precipitato  ottenuto  purificato  dall’alcool,  dette  aghi  gialli 
p.  f.  122-123°,  coincidente  (prova  di  miscela)  col  4.6  dinitroguaiacolo, 
ottenuto  direttamente  per  nitrazione  del  guaiacolo  in  soluzione  cloro¬ 
formica  (*). 

o.  Ossido  dell’o.p.  Idrato  di  guaiacolmercurio  (forni.  IV). 

Il  diacetato  di  guaicolmercurio  venne  trattato  con  cinque  volte  il 
suo  peso  di  XaOH  5  °/,v  aiutando  la  soluzione  con  leggero  riscaldamento. 
La  soluzione  filtrata,  contenente  il  diidrato  di  guaiacolmercurio,  venne 
saturata  con  anidride  carbonica,  che  determinò  la  formazione  di  un  pre¬ 
cipitato  bianco  pesante,  che  venne  raccolto  lavato  e  asciugato.  Non  fonde, 
diventa  bruno  a  200-210°.  E’  insolubile  in  qualunque  solvente,  eccetto 
che  in  acido  acetico,  che  lo  trasforma  però  di  nuovo  in  diacetato  di 
guaiacolmercurio. 

Sostanza  gr,  0,2493  richiesero  cmc.  18.4  XII4SCX  l/inS  (Rupp). 
trov.  °/o:  Hg  74,03. 

per  (MI.AHg,  cale.  :  70,40. 

o.p.  Dicloruro  di  guaiacolmercurio  (forni.  V). 

La  soluzione  limpida  del  di  idrato  di  guaiacolmercurio  preparata  scio¬ 
gliendo  il  diacetato  in  XaOH  5%  venne  trattata  con  soluzione  satura 
di  cloruro  sodico,  in  presenza  di  poco  acido  acetico.  Precipita  il  diclo- 


(*)  Cousì n  C.  1899,  1.  S77. 
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raro  sotto  forma  di  polvere  cristallina  bianca,  che  imbrunisce  progres¬ 
sivamente  a  partire  da  179-180°,  senza  però  fondere. 

Sostanza  gr.  0,1485  ;  HgS  gr.  0,1163  (White)  (*). 

trov.  °/0  :  Hg  67,54. 

per  C7H602Hg*CL  cale.  :  67,13. 

o.p.  Dinitrato  di  guaiacolmercurio  (forni.  VI). 

Venne  preparato,  analogamente  al  composto  precedente,  per  azione, 
del  nitrato  di  potassio  sulla  soluzione  alcalina  del  diidrato  di  guaiacol¬ 
mercurio,  in  presenza  di  poco  acido  acetico.  Il  dinitrato  ottenuto  è  un 
corpo  cristallino,  bianco,  infusibile,  insolubile  nei  solventi  organici,  poco 
solubile  in  acqua  calda  con  parziale  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,2180  richiesero  cmc.  13,4  NH4SCN  ‘/io  N  (Rupp). 

trov.  %  ‘  Hg  61,65. 

per  C7HcOsNtHgt  cale.  :  61.98. 

Parma.  -  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Maggio  1912. 


mìolati  a.  -  Sul  sale  complesso  di  acetato  e  solfuro  mercurico. 


Poco  tempo  fa  i  Signori  A.  Bernardi  e  G.  Rossi  hanno  comunicato 
in  questo  periodico  (2)  che  per  azione  del  solfuro  di  carbonio  sull’a¬ 
cetato  mercurico  si  forma  un  composto  HgS.Hg(C,H:tO?)f.  Essi  ritengono 
che  esso  sia  «  fino  ad  ora  non  noto  *. 

Mi  permetto  di  osservare  che  tale  composto  fu  preparato  per  altra 
via  fino  dal  1862  da  R.  Palm  e  trovasi  citato  nei  trattati  più  alla  mano. 
(Vedi  p.  es.  Beilstein  IV  Ed,  II  Voi.,  pag.  1 13 ;  Gmelin-Kraut  VII,  Ed., 
Voi.  V,  Parte  2,  pag.  860). 

Il  solfuro  mercurico  dà  con  altri  sali  di  mercurio,  p.  es.  cloruro, 
ioduro,  dei  sali  contenenti  un  catione  complesso  del  quale  il  solfuro  di 
mercurio  fa  parte.  La  dimostrazione  di  ciò  fu  data  dal  defunto  Dott.  Vin¬ 
cenzo  Borelli  (3),  che  studiò  dietro  mio  consiglio  e  sotto  la  mia  guida1 
molti  composti  mercurici  a  cationi  complessi.  È  solamente  in  omaggio 
alla  cara  memoria  del  mio  compianto  collaboratore  che  ho  fatto  rile¬ 
vare  la  svista  dei  signori  Bernardi  e  Rossi. 

Padova  -  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  -  Aprile  1922. 


(<)  Ara.  Soc.  42,  2359,  (1920).  -  (-)  G.  52.  I,  139  (1922).  -  (3)  Àcc.  K.  delle 
Scienze  di  Torino  [li]  T.  58,  451  (1907).  G.  39.  I,  455-77  (1909). 
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paternò  E.  —  Sugli  arseniati  di  anilina. 


L’arseniato  di  anilina  fu  preparato  la  prima  volta  da  Béchamp  e 
descritto  come  una  sostanza  cristallizzata  che  si  fonde  a  140°  e  che  corri¬ 
sponde  alla  forinola  del  biarseniato  As04H3.2C6H5NH2(As052.CieH7N.3H#0l. 
Riscaldando  questo  sale  a  180°  il  Béchamp  osservò  che  distilla  anilina 
e  resta  un  residuo  che  ha  sensibilmente  la  composizione  di  un  arseniato 
acido 

As04H3.C6H:,NH2(A80,Cl,H7N.3H20). 

Avendo  avuto  occasione  di  preparare  questi  sali  ho  creduto  non 
inutile  studiarli  meglio. 

E  poiché  dagli  studi  di  Béchamp  risulta  la  esistenza  di  un  arse¬ 
niato  bianilico,  che  riscaldato  a  180°  perde  anilina,  e  si  trasforma  in 
un  sale  non  definito  della  composizione  sensibilmente  corrispondente  a 
quello  mono-anilico,  ho  voluto  prima  di  ogni  altro  vedere  se  era  pos¬ 
sibile  ottenere  i  tre  arseniati  prevedibili,  combinando  cioè  acido  arse¬ 
nico  con  una,  due  o  tre  molecole  di  anilina. 

L’esperienza  ha  mostrato  che  qualunque  sia  il  rapporto  nel  quale 
si  fanno  reagire  a  freddo  ed  in  soluzione  acquosa  l’acido  arsenico  con 
ranilina  si  ottiene  sempre  ed  esclusivamente  il  sale  bianilico  fusibile, 
secondo  Béchamp,  a  140°,  restando  libero  l’eccesso  di  acido  arsenico  o 
l’eccesso  di  anilina. 

Questo  sale  pochissimo  solubile  nell’acqua  fredda  si  scioglie  molto 
bene  nell’acqua  bollente  e  nell’alcool  e  si  ottiene  in  magnifiche  e  larghe 
lamine  molto  sottili  perfettamente  incolori  e  trasparenti,  che  si  riferi¬ 
scono  per  le  proprietà  ottiche  al  sistema  trimeirico,  ma  che  non  è  stato 
possibile  di  ottenere  in  cristalli  misurabili. 

Il  sale  cristallizzato  dall’acqua  non  contiene  acqua  di  cristallizza¬ 
zione,  ma  resta  sempre  un  poco  umido  ed  attaccaticcio;  non  può  dis¬ 
seccarsi  per  lo  scaldamento  ;  in  un  essicatore  in  presenza  del  cloruro 
di  calcio  alla  temperatura  ordinaria  perde  circa  0,5  %.  Il  miglior  pro¬ 
cesso  per  disseccare  questo  sale  è  quello  di  lasciarlo  alla  temperatura 
ordinaria  in  un  essicatore  in  presenza  di  anilina  di  recente  distillata. 
Or.  2,5250  perdettero  in  queste  condizioni  in  12  ore  circa  1  %  di  peso. 

La  determinazione  del  Parseli  ico,  fatta  sopra  campioni  di  differenti 
preparazione  e  cristallizzati  dall’alcool  o  dall’acqua  ha  dato  in  media 

Arsenico  22,74  mentre  si  calcola  Arsenico  22,80 

Questo  sale  perde  anilina  assai  più  facilmente  di  quanto  ha  creduto 
il  Béchamp  (riscaldamento  a  180°;. 

La  sua  soluzione  acquosa  in  una  cori  ente  di  vapor  d'acqua  perde 
lentamente,  ma  quasi  completamente  l’anilina.  Bollito  con  benzolo  o  con 
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etere  cede  anilina  a  questi  solventi.  Gr.  50  del  sale  riscaldati  in  b.m. 
a  ricadere  con  gr.  50  di  benzolo,  hanno  ceduto  a  questo  solvente  in 
un’ora  circa  gr.  8  di  anilina.  Risultato  analogo  si  ottiene  con  l’etere. 

In  presenza  di  acido  solforico  in  un  essicatore  perde  anilina  alla 
temperatura  ordinaria. 

Riscaldando  nel  vuoto  verso  i  60°  in  un  apparecchio  a  distillazione 
perde  subito  molta  anilina  poscia  più  lentamente,  e  si  trasforma  in  una 
massa  polverosa  leggermente  colorata  in  grigio-roseo,  la  quale  alla 
sua  volta  riscaldata  verso  i  100°  continua  a  perdere  l'anilina  lenta¬ 
mente  colorandosi  in  bruno. 

Cessando  lo  scaldamento  a  60'  la  quantità  di  anilina  distillata  cor¬ 
risponde  ad  una  molecola  per  una  del  sale. 

11  prodotto  di  questo  moderato  riscaldamelo  è  effettivamente  l’ar- 
seniato  mono-anilico  intravisto  da  Béchamp  ;  esso  è  solubile  nell'acqua 
anche  fredda  assai  più  di  quello  bianilico,  e  dall’acqua  o  dall’alcool 
cristallizza  in  prismi  di  lucentezza  vitrea,  anch’essi  per  i  caratteri  ottici 
riferibili  al  sistema  triclino,  e  che  fondono  alla  temperatura  di  154°. 

Questo  sale  abbandonato  sotto  una  campana  in  presenza  di  anilina 
l’assorbe  lentamente  e  si  trasforma  nel  sale  bianilico.  La  sua  soluzione 
acquosa  scioglie  l’anilina  e  per  svaporamento  si  ottiene  il  sale  bianilico. 

Di  questo  sale  cristallizzato  dall’acqua  o  da. l’alcool  fu  determinato 
l’arsenico. 

La  media  di  parecche  analisi  concordanti  ha  dato 
Arsenico  31,84  mentre  si  calcola  Arsenico  31,91 

Uno  studio  particolare  ho  fatto  sul  punto  di  fusione  di  questi  sali. 
Il  monarseniato  di  anilina  puro  cristallizzato  dall’alcool  ha  il  punto  di 
fusione  determinato  in  tubetto  chiuso  a  ló4°,  e  fonde  senza  annerire. 
Dopo  solidificato  rifonde  a  qualche  grado  più  basso. 

Pel  sale  bianilico  invece,  fusibile  secondo  il  Béchamp,  a  140°  abbiamo 
trovato  dei  punti  di  fusione  assai  variabili  secondo  i  campioni  e  secondo 
il  modo  di  operare;  riscaldamento  cioè  più  o  meno  lento,  fusione  in 
tubetto  aperto  o  chiuso.  Qualche  volta  si  è  ottenuto  un  punto  di  fusione 
vicino  ai  150°. 

Fondendo  un  miscuglio  ben  intimo  dei  due  sali  non  abbiamo  osser¬ 
vato  un  abbassamento  nel  punto  di  fusione,  ma  un  comportamento  come 
se  si  trattasse  del  medesimo  corpo  in  maggior  o  minor  grado  di  purezza. 

Mettendo  in  relazione  queste  osservazioni  col  fatto  che  il  sale  bia¬ 
nilico  perde  tanto  facilmente  l’anilina  risulta  evidente  che  l’anilina 
venendo  in  libertà,  già  prima  che  sia  conseguita  la  temperatura  di 
fusione,  deve  influire  all’abbassamento  del  punto  di  fusione  del  com¬ 
posto,  e  che  la  temperatura  osservata  è  quella  di  un  miscuglio  del  sale 
bi,  col  sale  mono-anilico,  bagnato  di  anilina  libera,  punto  di  fusione 
che  deve  essere  perciò  assai  variabile.  Cosicché  bisogna  dedurrre  che 
di  accertato  non  vi  è  che  il  punto  di  fusione  dell’arseniato  mono-ani- 
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lico  (154*);  quello  dei  sale  bianilico  non  è  possibile  fissarlo  per  la  sua 
facile  alterazione. 

Dei  due  arseniati  di  anilina  ho  anche  fatto  la  crioscopia  in  acqua. 
Ecco  i  dati  ottenuti. 


M ori  oa  rse  ni  aio  Bia  rseni  aio 


Percentuale 

Abbass.  terra. 

P.  M. 

Percentuale 

Abbass.  terra. 

P.  M. 

1,12 

0.19 

109,0 

0,29 

0.05 

107,3 

3,82 

0,57 

124.0 

1,11 

0,21 

97,8 

6, fiO 

0,96 

127,2 

1,37 

0,26 

97,5 

8,79 

1,25 

130,1 

1,83 

0,31 

109,2 

12,52 

1,67 

138,7 

3,01 

0.50 

111,4 

18,05 

2,30 

145,2 

3,33 

0,56 

110,00 

22,30 

2,30 

— 

5,34 

0,70 

151,7 

La  prima  cosa  che  si  deduce  da  questi  dati  è  che  il  monoarseniato 
di  anilina  è  notevolmente  più  solubile  nell’acqua  del  hi,  questo  ad  una 
temperatura  di  -  0\70  si  scioglie  nella  proporzione  del  5,74  °/0  all’incirca, 
mentre  il  mono  ad  una  temperatura  più  bassa  (-2°,3o^  se  ne  scioglie 
più  del  18  °/0. 

Inoltre  il  p.m.  del  mono,  oscilla  fra  124,0  e  138,7  in  media  è  130  ; 
quello  del  bi  fra  1)7,8  e  110  in  media  cioè  107.  Ed  essendo  il  p.m.  del 
primo  eguale  a  220  e  quello  del  secondo  308,  se  ne  deduce  che  il  primo 

si  avvicina  alla  metà  (112,5)  il  secondo  ad  un  terzo  (102,7).  Questi  dati 
confermano,  che  il  sale  monoani  lico  si  idrolizza  in  due  molecole,  e 
4  quello  bianilico  in  tre. 

Occasionalmente  a  queste  studi  ho  pure  fatto  la  crioscopia  delle 
soluzioni  di  anilina-acqua. 


Anilina  in  acqua  (costante  18) 


Percentuale 

Abbass.  terra. 

P.  M. 

0,32 

0,07 

83,7 

0,68 

0,13 

96,7 

0,88 

0,23 

70,8 

1.29 

0,32 

— 

1.89 

0,39 

74,6 

2,2:; 

0,40 

89.7 

2.75 

0,52 

89,9 

3,1!» 

0,58 

97,8 

3,78 

0,66 

101,7 

4,21 

0,66 

— 

P.  M.  dell’anilina  83. 

Acqua  in  anilina.  Ainpola  e  Kimadori  I1)  che  studiarono  Panilina 
come  solvente  in  crioscopia  adoperarono  anilina  fondente  a — 5,96  e  ne 
fissarono  la  costante  —  5,87;  quella  da  me  adoperata  fondeva  a  —  6°, 35. 


(*)  G.  27.  35. 
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Concentrazione 

Abbass.  term. 

P.  m. 

0,4825 

1°,41 

20,09 

0,7273 

1  ,96 

27,78 

0,9845 

2  ,52 

22,93 

1,230 

3  ,16 

22,84 

1,487 

3  ,49 

25,02 

1,761 

3  ,94 

26,24 

2,020 

4  ,42 

26,82 

2,285 

4  ,73 

28,35 

2,535 

5  ,08 

29,30 

2,792 

5  ,43 

30,18 

3:042 

5  ,44 

— 

Da  questi  dati,  indipendentemente  dallo  studio  del  comportamento 
crioscopico  dell’anilina  nell’acqua  e  dell’acqua  nell’anilina,  possono  de¬ 
dursi  delle  considerazioni  sulla  solubilità  reciproca  di  queste  due 
sostanze.  La  massima  solubilità  dell’anilina  nell’acqua  a  —  0°,6  circa 
oscilla  intorno  al  3.  7  %•  e  quella  dell’acqua  nell’anilina  a  —  5°, 4  in¬ 
torno  al  2,8°/0. 

Come  è  noto  Alexejeff  (l)  aveva  trovato  che  l’anilina  e  l’acqua  si 
scioglievano  reciprocamente,  ma  che  i  due  liquidi  non  sono  miscibili 
in  tutte  le  proporzioni  neanche  a  150°.  Secondo  le  sue  determinazioni 
Panilina  è  solubile  nell’acqua  (3,11°/0)  meno  che  non  sia  l’acqua  nell’ani¬ 
lina  (4,58  V,,)  uila  temperatura  ordinaria  (16  —  18°)  mentre  dai  dati  sopra 
riportati  risulta  che  a  temperature  sotto  0°,  l’anilina  si  scioglie  nell’acqua, 
più  che  l’acqua  nell’anilina  ;  ma  nel  complesso  il  fenomeno  resta  sempre 
dello  stesso  ordine.  Del  resto  nò  le  esperienze  delle  quali  ho  reso  conto» 
nè  quelle  di  Alexejeff  hanno  la  pretesa  di  essere  esperienze  di  pre¬ 
cisione. 

Occasionalmente  a  questi  studi  ho  voluto  anche  esaminare  come 
procede  l’assorbimento  reciproco  dell’acqua  e  dell’anilina,  usando  un 
apparecchio  da  me  adoperato  parecchi  anni  addietro  per  taluni  studi 
che  furono  interrotti  dalla  guerra.  L’anilina  e  l’acqua  turono  abbando¬ 
nate  per  lungo  tempo  in  due  vasi  comunicanti  per  la  parte  superiore, 
sino  a  tanto  che  Pannina  non  aumentava  più  di  peso.  Gr.  8,3*251  di 
anilina,  ad  una  temperatura  variabile  ma  che  non  superò  mai  i  30°  in 
circa  tre  mesi,  assorbirono  gr.  0,3036  di  acqua,  ossia  il  3,6  °/0  numero 
che  tende  a  confermare  che  il  4,58  n/0  trovato  dall’Alexejeff  è  effettiva¬ 
mente  elevato. 

Roma.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Marzo  19*2*2. 


(*)  B.  HI  708. 
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P1ER0N1  A.  —  Azossiammidi  e  diazocomposti. 

La  fenilazocarbonammide  fu  ottenuta  la  prima  volta  da  O.  Wid- 
raan  (’)  per  spontanea  trasformazione  del  nitrosofenilsemicarbazide  ed 
in  seguito  per  ossidazione  del  fenilsemicarbazide  con  permanganato  in 
presenza  di  acido  solforico.  Più  tardi  Tliiele  (*)  consigliò  di  eseguire 
l’ossidazione  con  permanganato  in  ambiente  neutro,  cioè  in  presenza  di 
solfato  di  magnesio  e  quindi  di  portare  in  soluzione  il  biossido  di  man¬ 
ganese  e  l’idrato  di  magnesio  formatosi,  con  anidride  solforosa. 

[o  ho  creduto  opportuno  di  sostituire  con  l'acido  ossalico  l'anidride 
solforosa  che  durante  la  reazione  viene  in  parte  ossidata  ad  acido  sol¬ 
forico,  il  quale  decompone  rammide  formatasi.  Soltanto  pochi  anni  or 
sono  Augeli  (:;)  riprese  lo  studio  di  detta  ammide  :  C6H:,X:XCOXIi:;  e 
dimostrò  che  questa  si  decompone  in  presenza  di  potassa  caustica  per 
dare  in  un  primo  tempo  :  C,.Il:,X:XCOOK  sale  molto  instabile  che  a  sua 
volta  reagisce  con  l'alcali  libero  per  dare  carbonato  di  potassio  e  fenil- 
diimmide  :  C,.H5N:X1I  —  >  e  quindi  CflII6  e  Xt. 

La  formazione  della  fenildiimmide  devesi  necessariamente  ammet¬ 
tere  per  la  facilità  con  la  quale  Pazocarbonammide  in  soluzione  alca¬ 
lina  reagisce  con  la  benzaldeide  per  dare  la  benzoilfenilidrazina  secondo 
la  reazione  seguente  :  C«II5CIIO  4-  CfiH:,N:XH  —  CrtH5COXHXHCClH:>. 

Dimostrò  inoltre  che  allo  stesso  modo  di  tutti  gli  azoderivati  ram¬ 
mide  di  Widman,  trattata  con  acqua  ossigenata,  in  soluzione  di  acido 
acetico  glaciale  dà  l’azossideri vato  corrispondente  : 

c,n,x:xeoxHt 

P 

o 

Composto  di  grande  interesse  poiché  ha  stretta  analogia  con  i  de¬ 
rivati  del  diazobenzolo  :  in  ambiente  alcalino  esso  reagisce  anche  più 
prontamente  e  nettamente  degli  stessi  composti  diazoici,  così  con  il 
^-naftolo  dà  l'azoderivato  corrispondente  dal  caratteristico  colore  rosso 
scarlatto. 

Allo  scopo  di  generalizzare  le  interessanti  reazioni  accennate  e  di 
portare  un  certo  contributo  alla  tanto  dibattuta  quistione  riguardante 
la  struttura  ed  il  comportamento  dell’idrato  di  diazobenzolo,  ho  creduto 
opportuno  intraprendere  lo  studio  di  altre  ammidi  e  di  alcuni  nitri  li. 

Per  quello  che  si  sa  dopo  i  lavori  di  Angeli  sulla  costituzione  degli 
azossicomposti  C)  devono  esistere  due  fenilazossicarbonammidi  isomere 
e  cioè  : 

Cc H3X:XCOXH,  e  CfH,tN:X(X)NlIf 

il  II 

<)  O 


(l)B.2S.  -C)B.  2S,  2599. -C)  H.  A.  L.  26,  I,  207(1917).  -  (4)  G.  46,  11,67* 
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ma  poiché  le  ricerche  dirette  nel  senso  di  ottenere  quelle  due  sostanze 
dalla  fenilazocarbonararaide  finora  non  condussero  al  voluto  risultato, 
ho  giudicato  opportuno  estendere  lo  studio  alla  p.  bromo  e  la  p.  nitro 
tenilazocarbonaminide  ed  ai  rispettivi  azossiderivati. 

La  preparazione  delle  due  ammidi  sostituite  non  venne  effettuata 
col  metodo  generale  seguito  da  Widman.  La  nitrofenilidrazina  in  solu¬ 
zione  acetica,  reagisce  col  cianato  di  potassio,  ma  non  nettamente  per 
dare  il  semicarbazide  corrispondente,  il  rendimento  quindi  è  assai  scarso; 
nè  la  parabromofenilcarbonammide  venne  ottenuta  direttamente  bromu- 
rando  l’ammide  di  Widman  poiché  anche  eseguendo  le  bromurazioni  in 
soluzione  cloroformica  a  freddo  e  con  difètto  di  bromo,  si  ottiene  sem¬ 
pre  una  miscela  di  4-bromo  e  di  2-4*dibromofenilazocarbonammide,  che 
difficilmente  si  lasciano  separare. 

È  opportuno  invece  partire  dalla  p.  bromoanilina  (()  ;  questa  si  dia- 
zota  al  solito  modo,  indi  raffreddando  ad  alcuni  gradi  sotto  0°,  alla 
soluzione  del  sale  di  diazonio  si  aggiunge  poco  per  volta  cianuro  di 
potassio  sciolto  in  acqua  per  modo  che  la  temperatura  rimanga  sempre 
sotto  0°  e  la  reazione  debolmente  acida,  il  nitrile  separatosi  sotto  forma 
di  precipitato  giallo,  raccolto  e  lavato,  viene  sciolto  in  etere  umido  e 
trattato  a  0°  con  una  corrente  di  acido  cloridrico:  in  queste  condizioni 
il  nitrile  addiziona  nettamente  una  molecola  d'acqua  secondo  la  reazione: 


BrC6H4N:N.CN  +  ILO  -  BrC,H4N:XCONH,. 


In  modo  perfettamente  analogo  venne  preparata  la  p.  nitrofenilazo- 
carbonammide  XO;J.C6H4N  =  N.CONH,. 

Si  poteva  supporre  che  fosse  possibile  arrivare  alfammide  di  Widman 
con  reazioni  analoghe  a  quelle  descritte  per  la  p.  bromo  e  nitro-aramide, 
ma  invece  in  pratica  il  metodo  per  quella  si  è  dovuto  scartare  ;  essa  è 
tanto  sensibile  agli  acidi  minerali,  che  pure  trattando  il  nitrile  corri¬ 
spondente  a  0°  in  soluzione  eterea  con  una  corrente  di  acido  cloridrico, 
si  ha  forte  sviluppo  gassoso  ed  abbondante  produzione  di  resine. 

Ottenute  dunque  le  seguenti  sostanze  : 


BrC,H4N:NCONHt  ;  NO,C0H4N:N.CONHt 
BrC6II4N:NCN  ;  NO,C6H4N:NCN  ;  Br2Cr.H3N:NCONlIt 


le  sottoposi  all'azione  dell'acqua  ossigenata  in  soluzione  acetica. 

Delle  azossiammidi  da  me  ottenute  nessuna  ha  potuto  essere  isolata 
nelle  due  forme  isomere  prevedibili,  tutte  per  il  loro  modo  di  forma¬ 
zione  e  specialmente  perii  loro  comportamento  sono  rappresentate  dalla 
formula  generale  :  RN  —  NCONH, 

li 

O 

Nel  dubbio  però  che  si  potesse  trattare  di  sostanze  più  complesse 
esprimibili  p.  es.  con  la  formula: 


(s)  B.  30,  2521). 

Anno  LII.  —  Parte  II. 
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C,,II5X  -  XCO.XIL 

/  X 

0  o 

\  / 

C*H.X  —  XCO.XIL 

o  con  altre  simili,  ne  ho  voluto  determinare  crioscopicamente  il  peso 
molecolare,  il  quale  risultò  di  16 0,  mentre  il  calcolato  per  C.-H  .XjOCOXH* 
è  165.  La  costituzione  della  p.  bromofenilazossiaminide  è  stata  anche 
riconfermata  dalla  facilità  con  la  quale  si  lascia  ridurre  per  dare  il 
prodotto  di  partenza.  Infatti  la  sua  soluzione  acquosa  alcoolica  trattata 
con  polvere  di  zinco  ed  acido  acetico,  si  decolora  immediatamente  senza 
sviluppo  gassoso  :  il  liquido  filtrato  trattato  con  permanganato  di  potassio 
in  leggero  eccesso,  decolorato  con  quantità  sufficiente  di  acido  ossalico, 
lascia  deporre  una  sostanza  cristallina  di  colore  aranciato  identica  a 
quella  di  partenza.  Dunque  la  trasformazione  delluna  sostanza  nell'altra, 
si  ottiene  con  relativa  facilità  nel  senso  rappresentato  dallo  schema  : 

CaH4Br  C0II4Br 

I  I 

X  JW.L.  „  X  =  o 

I!  !‘ 

N  - H.—  x 

COXHy  COXH, 

Devo  ancora  aggiungere  a  proposito  di  questa  azossiammide  che 
essa  reagisce  con  ipobroinito  di  potassio;  cosi  aggiungendo  alla  solu¬ 
zione  acquosa  deirauimide,  quella  alcalina  deU  ipobroinito,  non  si  nota 
nessun  sviluppo  gassoso  e  si  ottiene  un  liquido  limpido  giallo  paglie¬ 
rino.  stabile,  che  trattato  con  ;s-naftolo  si  colora  in  bruno  e  successiva¬ 
mente  dà  un  leggero  sviluppo  gassoso  e  formazione  del  rosso  di 
bromofeni lazo-,; -naftolo.  Mi  riserbo  di  studiare  ulteriormente  questa 
reazione. 

La  p.  nitroazossicarbotiainmide  si  ottiene  come  è  detto  più  sopra, 
in  modo  analogo  alla  p.  broinoazossicarbonammide.  è  facilmente  alte¬ 
rabile;  la  sua  facile  alterabilità  è  dovuta  al  gruppo  XO*,  questo,  più 
negativo  e  più  stabile  dell’azossi  gruppo,  tende  ad  eliminarlo.  Una  con¬ 
ferma  di  ciò  la  si  ha  dal  comportamento  degli  acidi  p.  e  m.  aminoben- 
zoici  ;  entrambi  si  possono  diazotare  nel  solito  modo,  ma  se  si  tenta  di 
otteuerne  il  rispettivo  nitrile  anche  operando  a  -7°  si  nota  che  questo 
in  un  primo  tempo  si  forma  ma  subito  si  decompone  con  forte  sviluppo 
di  azoto  e  formazione  del  nitrile  dell'acido  ftalico  e  quindi  deH  ammide 
corrispondente  : 


eoo  II 

eoo  II 

eoo  li 

1 

cjr4 

1 

j 

C*H4 

1 

foli, 

1 

X 

-X 

ex 

-H^I) 

1 

eoxiL 

N.CN 
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La  p.  nitrofenilazossicarbonammide  reagisce  prontamente  con  il  [u 
naftolo  in  soluzione  alcalina  per  dare  il  p.  nitrofenilazo-^naftolo  poco 
solubile  cristallino  di  color  rosso  intenso.  Data  la  minor  stabilità  di  questa 
ammide  rispetto  alle  altre  ed  alle  maggiori  complicazioni  che  pote¬ 
vano  sorgere  nel  suo  comportamento  per  la  presenza  del  nitro  gruppo, 
non  venne  per  ora  ulteriormente  studiata. 

Ossidazione  dei  feniiazonitrili  (forme  anti).  Le  rispettive  soluzioni  ace¬ 
tiche  del  p.  bromo  e  del  p.  nitrodiazobenzolo  vennero  trattate  con 
perhvdrol  e  lasciate  a  sè  a  temperatura  ambiente  (12°)  circa  40  giorni. 

L’acido  acetico  fu  poi  lasciato  evaporare  spontaneamente  in  grandi 
vetri  d’orologio.  I  due  residui  vennero  separatamente  purificati  con 
etere  e  fatti  cristallizzare  dall’alcool  metilico  ;  ottenni  come  prodotto 
principale  le  due  azossiammidi  corrispondenti  ;  per  cui  si  deve  ammet¬ 
tere  che  in  quelle  condizioni  il  diazonitrile  e  l’acqua  ossigenata  reagi¬ 
scono  nel  seguente  modo  : 

NOAH4N:NCN  +  H2Ot  -  NO.C*H4N  =  NCONH. 

ìl 

O 

Anche  Bamberger  e  O.  Baudisch  (*)  avevano  sottoposto  il  nitrile  di 
p.  clorodiazobenzolo  sciolto  in  etere,  all’azione  dell’acqua  [ossigenata, 
però  agirono  in  ambiente  neutro  per  la  presenza  di  carbonato  di  ma¬ 
gnesio.  Essi  supponevano  di  ottenere  in  questo  modo  la  p.  clorofenil- 
nitrammina:  C1.0tìH4NHN0,  ed  invece  ottennero  per  la  massima  parte 
l’ammide  :  ClCtìH4N:N.CONH2  ed  in  piccola  quantità  della  nitrosofeni- 
lidrossilainmina  la  cui  formazione  viene  spiegata  dai  succitati  autori 
con  l’equazione  seguente  : 

yKO 

C,H4CIN:NCN  +  HA  -  C6H4C1N  -f  HCN 

XOH 

che  ricorda  il  comportamento  della  nitrosoacetanilide  verso  l’acqua  os¬ 
sigenata  : 

^NO 

C6H5\.NO.COCH,  +  HA  -  CcH:,N  +  CII,COOH 

\)H 

ma  per  i  fatti  da  me  stabiliti  l’interpretazione  data  da  Bamberger  e 
Baudisch  non  è  esatta  ;  invece  più  conforme  alla  realtà,  è  l’interpreta- 
zione  che  di  questa  reazione  dà  Angeli.  Egli  infatti  previde  che  in  una 
prima  fase,  per  la  formazione  della  nitrosofenildrossilammina,  si  do¬ 
veva  ottenere  l’azossinitrile  : 

C,H4C1N:N.CN  HA  =  CcH4C1N:NCN  +  H *0 

li 


(>)  B.  4j  20Ó4  (11)12). 


O 


il  quale  per  successiva  idrolisi  fornisce  acido  cianidrico  e  la  nitrosofe* 
nilidrossilammina. 

CfH4CJN:NCN  +  H>0  -  Cf.H4ClN  «  NOH  -f  HCN 

il  il 

0  O 

Nelle  condizioni  di  esperienza  nelle  quali  io  ho  operato  quest'ul¬ 
timo  processo  se  ha  luogo,  a  vviene  soltanto  in  piccolissima  parte  poiché 
la  reazione  principale  è  quella  che  conduce  all’azossicarbonammide. 
La  2-4-bibromofenilazocarbonammide  nelle  condizioni  ordinarie  di  espe¬ 
rienza  non  dii  l’azossiderivato  corrispondente. 

Per  la  resistenza  che  questa  ammide  bibro murata  offre  all’ossida¬ 
zione,  si  deve  ammettere,  come  d’altra  parte  era  da  attendersi,  che  una 
grande  influenza  devono  esercitare  il  carattere,  il  numero,  e  la  posizione 
dei  sostituenti  nel  nucleo  benzenico,  sul  diazogruppo,  per  la  sua  pos¬ 
sibilità  ad  addizionare  stabilmente  un  atomo  di  ossigeno.  Evidentemente 

10  stesso  gruppo  verrà  analogamente  influenzato  dai  sostituenti  nel  ra¬ 
dicale  —  CONH„  ed  infatti  non  mi  è  riuscito  ancora  di  isolare  nessun 
azossiderivato  dal  benzoilazo.  p.  bromobenzolo  (BrCflH4N  :  NCOC6H5). 

Tutte  le  azossiammidi  qui  descritte  mostrano  una  grande  analogia 
con  i  diazocomposti  aromatici  ;  in  soluzione  acquosa,  leggermente  alca¬ 
linizzata  con  potassa,  reagiscono  con  il  ^-naftolo  per  dare  il  caratteri¬ 
stico  benzolazonaftolo corrispondente.  Allo  stesso  modo  dei  sali  di  diazonio 
reagiscono  con  le  soluzioni  alcaline  di  pirrolo  e  dei  suoi  derivati  com¬ 
preso  Bindolo,  coi  fenoli,  con  l’etere  acetacetico,  col  nitroetano,  ma  di 
queste  reazioni  mi  occupo  particolarmente  in  altra  nota. 

Se  si  tratta  la  p.  bromoazossiammide  con  una  soluzione  acquosa 
satura  di  potassa  caustica,  a  poco  a  poco  l’ammide  modi  li ca  la  sua 
forma  cristallina  ed  il  suo  colore  mentre  si  svolge  distintamente  ammo¬ 
niaca  :  e  contemporaneamente  si  separa  un  sale  giallo  cristallino,  chea 
reazione  finita  si  raccoglie  rapidamente  alla  pompa,  si  lava  con  solu¬ 
zione  di  potassa  concentrata,  poi  con  pochissimo  alcool,  indi  si  secca  in 
essicatore  nel  vuoto  su  acido  solforico,  dove  può  essere  conservato  per 
molti  mesi.  Il  sale  che  cosi  si  ottiene  è  giallo  cristallino,  svolge 
anidride  carbonica  a  contatto  degli  acidi,  con  alcali  non  libera  ammo¬ 
niaca,  quindi  non  vi  può  essere  dubbio  sulla  sua  natura  ;  esso  è 

11  primo  sale  isolato  di  un  acido  azossicarbonieo  rappresentato  dalla 
formula  : 

BrC,H4N  =  N.COOK 

li 

0 

In  soluzione  acquosa  reagisce  immediatamente  con  il  ^-naftolo  ma¬ 
nifestando  cosi  in  modo  intensissimo  la  reazione  del  diazocomposto. 

Lesta  dunque  dimostrato  che  il  modo  di  comportarsi  dell’ammide 
a  contatto  degli  alcali  ò  rappresentato  dal  seguente  schema: 
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BrC6H4N  =  N.CONH*  -+  BrCóH4N  -  NCOOH 

Il  ‘  Il 

O  O 

e  per  ulteriore  azione  dell’alcali  caustico  sull’acido  si  ha  la  successiva 
trasformazione  : 


BrC6H4N  =  NCOO.H  ->  BrCBH4X  =  NH 

Il  II 

0  0 

— >■  BrC,H4N  «  N.OH. 

E*  noto  che  i  due  isomeri 

C6H5N.NC6H4OH  e  C,H,N  =  NC6H4OH 


O 


O 


é 


per  ossidazione  con  permanganato  dànno  entrambi  come  prodotto  finale: 
CaHsN  =  N.OH  a  cui  si  deve  arrivare  attraverso  le  seguenti  trasfor¬ 
mazioni  : 


C6H5N  =  NCcH4OH  ->  CaH5N  -  N.COOH  ->  CtfH,X  -  NH  ->  C*H,N  -  N.OH 

0  0  0 

•e.  C6H-N  -=  NC*H4OH  C,;H5N  -  N.COOH  C*H,X  -  NH  -*>  C4H5N  -  NOH 

Il  II  II 

0  0  0 

è  noto  pure  che  un  isomero  della  fenilazossicarbonammide  e  cioè  la 
nitrosoammina  della  fenilurea  :  CeH  ,.N  —  N 

‘  I  H 

HjN.CO  O 

in  ambiente  alcalino  con  4- naftolo  dà,  come  i  diazoderi vati  e  le  azos- 
siammidi  il  fenilazonaftolo.  Tutto  dunque  induce  a  credere  che  possano 
esistere  i  due  isomeri  : 


C6HsN:NH  e  CaH,N:NH 

I!  li 

O  O 


Cosicché. 

rappresentati 


come  già  ammise  Angeli  i  diazotati 
dalle  formule  generali 


normali 


sarebbero 


R 

I 

O  -  N  «  NH 


II 


NH  -  0 


Hantzsch  ammette  invece 
rispondono  rispettivamente  le 


che  ai  diazotati 
formule  : 


normali  ed  agli 


iso  cc»r- 


KN  RN 

Il  e  !! 

HO.X  N  OH 


% 
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le  quali  differiscono  unicamente  dalla  loro  configurazione  e  quindi  male  . 
spiegano  il  diverso  comportamento  dei  vari  derivati  del  diazobenzolo 
e  specialmente  la  grande  facilità  con  cui  i  diazonormali  prendono  parte 
a  molte  reazioni  ;  questa  è  invece  resa  più  comprensibile  se  si  ammette 
nei  diazotati,  come  6  espresso  nelle  formule  1  e  II,  resistenza  di  un 
sistema  di  doppi  legami  gemelli. 


PAKTE  SPERIMENTALE. 

Preparazione  deH’azossicarbonammide. 

50  gr.  di  fenilidrazina  vengono  sciolti  in  gr.  100  di  acido  acetico 
diluiti  in  cc.  200  di  acqua. 

A  parte,  in  un  grande  bicchiere,  si  sciolgono  gr.  40  di  cianuro  di 
potassio  e  gr.  10  di  potassa  caustica  in  cc.  100  di  acqua,  si  raffredda 
la  soluzione  a  10°  circa  e  vi  si  fa  sgocciolare  a  poco  a  poco  in  modo 
che  la  temperatura  non  salga  oltre  i  17°,  cc.  1000  di  una  soluzione  di 
permanganato  di  potassio  contenente  gr.  03  di  sale.  L'operazione  si  pro¬ 
lunga  per  una  buona  mezz’ora  e  soltanto  il  giorno  dopo  si  filtra. 

Il  filtrato  si  versa  a  piccole  porzioni  agitando,  nella  soluzione  di 
fenilidrazina,  si  forma  subito  un  precipitato  bianco  cristallino  di  fenil- 
8emicarbazide. 

Questo  si  raccoglie  e  si  lava.  Gr.  20  di  fenilsemicarbazide  si  sciol¬ 
gono  nella  minor  quantità  possibile  di  acqua  bollente,  si  aggiungono 
gr.  30  di  solfato  di  magnesio  cristallizzato  nella  soluzione  portata  a  30°, 
vi  si  fa  sgocciolare  sino  a  colorazione  rosa  una  soluzione  satura  di  per¬ 
manganato  di  potassio. 

L’idrato  di  magnesio  ed  il  biossido  di  manganese  che  si  formano 
assieme  alla  fenilazocarbonammide  si  portano  in  soluzione  con  acido 
ossalico  diluito  che  deve  essere  aggiunto  poco  per  volta  sino  a  reazione 
neutra.  L’ammide  si  raccoglie  poi  su  filtro,  si  lava  e  se  occorre  si  fa 
cristallizzare  dall’acqua  bollente.  Si  secca  all’aria. 

Preparazione  della  fenilazossicarbonammide.  f,eHr,N= NCON1L. 

i 

O 

Gr.  10  di  fenilazocarbonammide,  finemente  polverizzati,  si  sciol¬ 
gono  in  cc.  210  di  acido  acetico  glaciale,  vi  si  addizionano  *c.  20  di 
peridrol  Merck. 

Dopo  circa  25  giorni  si  mette  ad  evaporare  spontaneamente  il  li¬ 
quido;  a  poco  a  poco  si  separano  degli  aghi  lunghi  che  lasciati  all'aria 
arrossano  alla  superfìcie.  Raccolti,  si  lavano  con  acqua  fredda  e  sj  pu  • 
ritienilo  per  ricristallizzazione  dall’acqua  bollente  ;  fondono  a  150°  con 
decomposizione. 

All’analisi  diedero  i  risultati  seguenti  : 
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gr.  0.1260  di  sostanza  fornirono  cc.  27.2  di  Na  15°  755  nini. 

gr.  0.1215  *  »  gr.  0.2273  di  C02 

gr.  0.1215  »  *  gr.  0.0488  di  H*0 

gr.  0.3398  di  sostanza  sciolti  in  gr.  16  di  acido  acetico,  diedero  A  =  0.52. 

trov.%:  C  51,02  H  4,46  N  25,24  P.M.  160 
per  C7H702Nu  cale.  :  50.90  4.24  25.45  165 

Le  ragioni  esposte  nella  prima  parte  ed  il  peso  molecolare  trovato 
escludono  per  il  composto  descritto  la  formula  : 


C,H,.X  -=X.COXH, 


°< 


\ 

/ 


0 


C*  H  5.X  —  X .  CO  X  H  t 

mentre  (anno  decisamente  accettare  l’altra  C.-fL.N  —  XCONH. 


O 


Preparazione  della  2-4  bibromofenilazocarbonammide. 

Brf 


^N=N.CONH, 


Br 


Gr.  10  di  fenilazocarbonammide  si  sciolgono  nella  minor  quantità 
possibile  di  cloroformio;  in  questa  soluzione  raffreddata  a  10n,  si  fanno 
sgocciolare  cc.  10,7  di  bromo  sciolti  in  cc.  30  di  cloroformio. 

Si  lascia  in  riposo  alcune  ore.  indi  si  fa  evaporare  il  solvente  in 
vetro  d’orologio.  Il  residuo  si  lava  con  acqua  sino  a  reazione  neutra, 
si  secca  a  b.  m.,  e  si  purifica  per  ripetute  cristallizzazioni  dall’alcool. 
Si  ottengono  lunghi  aghi  setacei  di  color  giallo  aranciato  fondenti 
a  194°. 

All’analisi  diedero  i  risultati  seguenti  : 

I.  gr.  0,1300  di  sostanza,  diedero  N  cc.  15  a.  19°  e  755  mm. 

II.  gr.  0,2004  »  »  X  cc.  23  a.  11°  e  758  mm. 

trov. "/„ :  I.  N  13,40  li.  X  13.4* 
per  O, H , B r,  N = X CO X H ?  calc.  :  X  13.68. 

L’ossidazione  della  2-4  bibromofenilazocarbonaunnide  con  perydrol 
con  acido  acetico  glaciale,  non  ha  condotto  a  nessun  risultato. 

Gr.  5  di  sostanza  vennero  sciolti  in  400  cc.  di  acido  acetico  gla¬ 
ciale  ed  addizionati  di  cc.  7  di  perydrol.  Tenuti  alla  temperatura  di  40° 
circa  per  due  mesi  dopo  evaporazion3  del  solvente  si  riottenne  la  so¬ 
stanza  di  partenza  inalterata. 


Preparazione  della  p.bromofenilazossicarbonammide. 

Gr.  14  di  p.bromoanilina  finamente  polverizzati  si  sospendono  in 
gr.  26  di  acido  cloridrico  conc.  ;  nella  miscela  ottenuta,  raffreddata  con 
ghiaccio,  si  aggiungono,  lentamente  agitando,  gr.  7  di  nitrito  di  sodio, 
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sciolti  in  poca  acqua.  Se  occorre  si  filtra  rapidamente  la  soluzione  ot¬ 
tenuta  e  si  raffredda  con  ghiaccio  e  sale  a  circa  -IO0,  quindi  vi  si  fa 
sgocciolare,  agitando,  una  soluzione  fatta  con  HO  cc.  di  acqua  e  gr.  6  di 
cianuro  di  potassio,  osservando  che  la  temperatura  si  mautenga  sotto 
zero  e  la  reazione,  anche  a  operazione  finita,  sia  acida.  Il  precipitato 
formatosi  di  color  giallo,  costituito  da  BrC6H4N=NCN.  si  raccoglie  ra¬ 
pidamente  alla  pompa,  si  lava  con  poca  acqua  fredda,  si  espone  all’a- 
ria  in  vetro  di  orologio,  ed  ancora  umido,  si  scioglie  in  etere.  Nella 
soluzione  eterea  si  fa  gorgogliare  una  corrente  di  gas  acido  cloridrico 
prodotto  in  un  Kipp  da  cloruro  di  ammonio  in  pezzi  e  H2S04  concen¬ 
trato.  Il  nitrile  in  queste  condizioni  addiziona  una  molecola  d’acqua  e 
si  trasforma  nella  carbonammide  corrispondente: 

BrC,(H4N  =  NCN  +  ILO  =  BrC6H4N  =  NC.ONIf* 

che  va  man  mano  separandosi.  A  reazione  finita  si  decanta  l’etere,  si 
lascia  seccare  l’ammide  all'aria,  si  lava  con  acqua  sino  a  reazione  neu¬ 
tra  e  si  fa  cristallizzare  dall’acqua  bollente;  così  purificata  la  p.bromo¬ 
fenilazocarbonammide  fonde  a  175"  con  decomposizione  mentre  il  ni¬ 
trile  di  partenza  a  129°. 

All’analisi  diede  i  risultati  seguenti  : 

1°.  gr.  0.1627  di  sostanza  diedero  CO,  gr.  0.2171 

»  *  ILO  gr.  0.0412 

2°.  gr.  0.1627  *  »  N.  cc.  25  a  13°  e  757  rara, 

trov.:  °/«  C  36,45  II  2,82  N  18,12 

per  C-HfiON;tBr  cale.  36.85  2.65  18.42 

Ossidazione  della  p.bromofenilazocarbonammide. 

Gr.  7  di  p.bromofenilazocarbonammide  vengono  sciolti  in  acido 
acetico  glaciale  e  addizionati  con  gr-  10  di  perydrol  :  l’ossidazione  a 
freddo  non  è  completa  neppure  dopo  qualche  mese,  se  invece  si  opera 
alla  temperatura  di  40°  circa,  senza  oltrepassarla,  l’ossidazione  si  com¬ 
pie  quasi  quantitativamente  in  una  quindicina  di  giorni.  Durante  que¬ 
sto  periodo,  la  soluzione  che  inizialmente  è  colorata  in  rosso-bruno, 
va  colorandosi  in  rosso-aranciato,  mentre  si  separano  dei  cristalli  aghi¬ 
formi  gialli  che  cristallizzati  dall’alcool,  fondono  a  172°  ;  essi  si  mostrano 
costituiti  da  p.p’bromoazossibenzolo,  perchè  il  loro  punto  di  fusione  non 
varia  se  mescolati  con  questa  sostanza. 

La  formazione  del  p.p’bromoazossibenzolo  si  spiega  con  le  reazioni 
seguenti  : 

v  BrCflH6N  -  NCONI-I*  BrO,HfiN 

+  HA-  Il  4-N.+2CO.+2NH;, 

'  BrC6H4N  -  XCONII.  BrC,H«X 

Br  Ct;H,N  =  NC,-H:)Br  4-  H.O.  -  H.O  +  BrC,H4N  =  XC,H,Br 


O 


41 


Evaporato  l’acido  acetico  a  b.m.  a  rimane  un  residuo  che  la¬ 
vato  con  acqua  sino  a  reazione  neutra,  seccato  e  fatto  cristallizzare 

prima  dall’alcool  e  poi  dall’acqua,  dà  dei  magnifici  aghi  di  color  giallo 

chiaro  che  fondono  a  201°  con  decomposizione.  L’acqua  lascia  una 

parte  insolubile  formata  pure  da  aghi  di  color  giallo-oro  che  fondono 
senza  decomposizione  a  205°  ed  hanno  gli  stessi  caratteri  del  4-4'-bro- 
moazobenzolo. 

Il  prodotto  cristallizzato  dall'acqua  e  che  fonde  con  sviluppo  gas¬ 
soso  a  201°  reagisce  interamente  con  il  jì-naftolo  in  soluzione  alcalina 
e  si  mostra  costituito  da 

BrC6H^N— N.COXHj 

n 

II 

o 

All’analisi  diede  i  risultati  seguenti  : 

gr.  0,1028  di  sostanza  fornirono:  N  cc.  15,2  a  17°  e  75H  min. 

trov.  %  :  N  17,21 
cale.  :  17.19 

Pochi  centigrammi  di  sostanza  in  soluzione  idroalcoolica  colorano 
il  liquido  in  rosso-giallo;  questo  trattato  con  polvere  di  zinco  e  poco 
acido  acetico,  i\  decolora  per  formazione  di  BrC*H4NH.NH.COXH*. 

Si  separa  per  filtrazione  la  polvere  di  zinco  in  eccesso  ed  al  fil¬ 
trato  si  aggiunge  a  freddo  una  soluzione  satura  di  permanganato  di 
potassio  sino  a  colorazione  persistente,  in  presenza  di  solfato  di  ma¬ 
gnesio;  si  filtra  di  nuovo  e  si  fa  evaporare;  il  residuo  sciolto  in  acqua 
bollente  si  separa  a  freddo  cristallizzato  in  aghi  di  color  giallo  aran¬ 
ciato,  fondenti  a  175°;  nè  il  punto  di  fusione  varia  se  si  mescolano  con 
quelli  costituiti  da  :  B r C(. H 4 X — NCO X H s 

La  costituzione  data  della  p.bromofenilazossicarbonammide 

BrCrH4N  -NCOXH, 

il 

O 

oltre  che  dalle  proprietà  esposte,  venne  riconfermata  dalle  reazioni  che 
l’ammide  stessa  dà  col  pirrolo  ed  alcuni  suoi  derivati,  descritte  in  altra 
mia  nota. 


Preparazione  delia  p.nitrofeailazossicarbonammide. 

Si  prepara  anzitutto  il  nitrile  del  p.nitrodiazohenzolo  partendo  dalla 
.p.nitroanilina  con  metodo  perfettamente  analogo  a  quello  descritto  per 
la  p.bromoanilina. 

Il  nitrile  separatosi,  ancora  umido,  si  scioglie  in  etere  e  come  per 
il  precedente  nitrile  bromurato,  si  fa  gorgogliare  nella  soluzione  eterea 
a  0°  una  corrente  di  acido  cloridrico.  Anche  in  questo  caso  si  separa 
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fa  carbonammide  corrispondente,  che  lavata  e,  seccata,  si  scioglie  in 
acido  acetico  addizionato  di  perydrol.  La  soluzione  si  scalda  a  40°  per 
circa  una  settimana,  il  liquido  inizialmente  rosso  scuro,  a  fine  dell’os¬ 
sidazione  è  rosso-aranciato.  Si  lascia  evaporare  spontaneamente  l’acido 
acetico  in  vetro  d’orologio;  il  residuo  si  lava  con  etere  e  si  fa  cristal¬ 
lizzare  dall’alcool  metilico.  Si  ottengono  cosi  degli  aghi  bellissimi  di 
color  giallo  chiaro  che  fondono  con  grande  decomposizione  a  203°. 

All’analisi  diedero  i  risultati  seguenti  : 

I.  gr.  0.1028  di  sostanza  diedero  N  cc.  22  a  10'^  e  770  mm. 

II.  gr.  0.0743  »  »  N  cc.  10,3  a  11°  e  704  mm. 

trov.  7o  :  I-  N  26,16  II.  X  26,51 
per  N01CrH4N«NCOXH,  cale.  :  N  26.66. 

11 

O 

Va  notato  che  durante  il  processo  di  purificazione  parte  della  ni- 
trofenilazossiammide  va  perduta,  perchè  si  decompone  con  relativa  fa¬ 
cilità,  specie  se  scaldata  a  lungo  con  solventi  a  punto  di  ebollizione  un 
poco  elevato.  Già  bollita  con  alcool  etilico,  anche  soltanto  per  alcuni 
minuti,  specie  se  non  è  completamente  pura,  svolge  azoto  e  tracce  di 
ammoniaca. 


Ossidazione  del  p.bromo  e  p.nitrofenildiazonitrile  ( forma  and). 


I  due  nitrili  preparati  come  venne  indicato  precedentemente  ven¬ 
gono  sciolti  separatamente  in  acido  acetico  e  addizionati  con  perydrol. 
Le  soluzioni  furono  lasciate  in  riposo  a  temperatura  ambiente  dal  18 
gennaio  al  26  febbraio,  indi  si  posero  ad  evaporare  spontaneamente  in 
grandi  vetri  d’orologio.  I  due  residui  lavati  con  etere  e  cristallizzati 
dall’alcool  metilico  diedero  rispettivamente  dei  belli  aghi  di  color  giallo 
chiaro  fondenti  gli  uni  a  201°  con  decomposizione  e  che  mostrarono  di 
essere  costituiti  da 

BrC,H4N-XCHNH., 

Il 

O 

gli  altri  a  203',  pure  con  decomposizione,  costituiti  da 

xo..c,.h4n==xcoxh. 

I 

o 

Le  reazioni  principali  che  avvengono  durante  questo  processo  di  os¬ 
sidazione  si  possono  riassumere  con  le  equazioni  : 


2RCcH4N  =  XCX  +  H.,0.,  RC,IJ4X  XCX  -J-  R0«H4N  =  NCOXH* 

;i 

o 

RCIiH4N  =  XCX  +  RCtìH4X  =  NCOXH.,  4-  H.,Ot  =  2RC,H4X  =  NCOXH. 

il  II 

o 


o 


43 


Preparazione  del  p.bromofeoilazossicarbonato  potassico. 

BrC6H4N=NCOOK 

I! 

o 

In  un  tubo  d’assaggio  ad  alcuni  grammi  di  p.bromofenilazossicar- 
bonammide  si  aggiunge  una  soluzione  acquosa  satura  di  potassa  cau¬ 
stica,  tanto  da  bagnare  completamente  la  sostanza  e  si  chiude  con 
tappo.  Si  nota  quasi  subito  una  modificazione  nell’abito  cristallino  della 
sostanza  e  dopo  circa  *20  ore,  aprendo  il  tubo,  si  nota  odore  di  ammo¬ 
niaca.  Si  filtra  rapidamente  alla  pompa,  si  lava  con  poco  alcool  e  si 
secca  in  essicatore  nel  vuoto. 

In  questo  modo  si  ottiene  una  sostanza  cristallina  gialla,  che  non 
è  possibile  purificare  ulteriormente  senza  alterarla  profondamente.  Trat¬ 
tata  con  acidi  dà  effervescenza  e  con  ^-naftolo  reagisce  prontamente, 
dando  il  precipitato  rosso  caratteristico  di  pbromobenzolazo-8-naftolo. 
Con  gli  alcali  non  libera  ammoniaca.  Data  l’impossibilità  di  purificare 
il  sale  in  parola,  che  è  il  primo  e  l’unico  isolato  della  serie  degli  azos- 
siderivati,  non  ho  creduto  opportuno  analizzarlo,  ma  per  il  suo  modo 
di  formazione  e  per  il  suo  comportamento  non  vi  può  essere  dubbio  al¬ 
cuno  sulla  sua  costituzione. 

Firenze.  —  Laboratorio  «li  Chini.  Org.  R.  Istituto  di  Studi  Superiori.  Aprile  1922* 


R.  ciusa  —  Sulla  reazione  di  Doebner.  (Nota  IV). 

Nella  nota  precedente  sullo  stesso  argomento  (!)  è  stato  messo  in 
evidenza  che  nella  reazione  di  Doebner,  impiegando  la  ?-nafti  lamina  si 
riesce  ad  isolare  oltre  l’acido  (,'51-naftocinconinico  a  sostituito,  il  prodottto 
tetraidrogenato  e  due  prodotti  di  riduzione  della  base  di  Schifi  corri¬ 
spondente  alla  aldeide  aromatica  impiegata. 

Avendomi  potuto  procurare  i  prodotti  secondari  della  preparazione 
in  grande  dell’acido  a  fenil-(3)-naftocinconinico  (Diapurina  del  commercio) 
ho  potuto  prepararmi  una  notevole  quantità  dell’acido  tetraidro-a-fenil-(fi)- 
naftocinconinico.  La  purificazione  di  quest’acido  si  può  fare  col  metodo  da 
me  impiegato  per  tutti  gli  acidicinconinici  che  ho  studiato,  ossia  sciogliendo 
l’acido  grezzo  in  alcool  mediante  l’aggiunta  di  potassa  acquosa  in  quan¬ 
tità  sufficiente  per  salificare  l’acido  e  precipitando  dopo  filtrazione  l’acido 
con  acido  acetico  glaciale.  Ripetendo  parecchie  volte  questa  operazione 
si  arriva  ad  una  sostanza  bianca  cristallizzata  in  squamette  e  fondente 

(*)  Vedi  le  Note  precedenti  R.  A.  L.  11,262:  II,  266:  G.  4£.  1,136:  G.  Ó09 
li,  312. 
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•esattamente  a  226°.  Il  punto  di  fusione  non  varia  per  ulteriore  purifi¬ 
cazione 

trov.  %  :  C  79.50  ;  79.39  ;  H  6.04  ;  5.78; 

per  C20Hl7O.2N  cale.  :  79.20;  5.61. 

L'etere  metilico  descritto  nella  prima  Nota  e  fondente  a  134°  ha 
dato,  all’analisi,  che  riporto,  numeri  che  corrispondono  a  quelli  richiesti, 
dall’etere  metilico  dell'acido  tetra  idrogenato  : 

trov.  %:  C  79.65;  H  6.10; 

per  cale.  :  79.40;  51.99. 

Le  soluzioni  di  quest’acido  ed  i  sali,  sono  leggermente  fluorescenti 
in  azzurro,  i  sali  alcalini  sono  oleosi,  solubili  in  alcool  e  parzialmente 
in  etere.  I  sali  di  argento  e  di  piombo  hanno  costituzione  anomale. 

E'  interessante  il  contegno  di  quest’acido  idrogenato  quando  venga 
bollito  a  lungo  con  alcool  :  lentamente  esso  si  scioglie  e  per  raffredda¬ 
mento  della  soluzione  cristallizza,  assieme  ad  altre  sostanze  non  identi¬ 
ficate.  la  fenil  ([i)-naftochinolina  fondente  a  188°  e  che  viene  purificata 
cristallizzandola  dal  li  grò  ina  : 

trov.  °/,:  C  98.52;  II  5.60; 

per  ClyH13N  cale.  :  89.51  ;  5.09. 

Il  bicromato  fu  ottenuto  sciogliendo  la  base  in  acido  acetico  gla¬ 
ciale  ed  aggiungendo  soluzione  di  bicromato  potassico  : 

trov.  °/,)  :  14.52; 

per  (C1.,Hi:,N)oH1(,r;>07  cale.  :  14.29. 

Avviene  quindi  qualche  cosa  di  simile  a  quanto  osservarono  Simon 
e  Maguin  (*).  Questi  A. A.  riscaldando  in  soluzione  alcalina  l’acido  bii- 
dro  a-tenil-(£)-nafto -^y  chinolindiearbonico  osservarono  la  formazione 
dell'acido  a-fenil  ( .D-nattocincouinico  e  dell’a-fenil-^naftochinolina.  Si 
può  ora  comprendere  assai  bene  come  avvenga  questa  scomposizione 
osservata  dai  suddetti  A. A.  in  primo  tempo,  come  ho  fatto  vedere  nella 
nota  precedente,  l'acido  biidrogenato  (dopo  eliminazione  di  un  carbossile 
in  posizione  ,s)  a  proprie  spese  si  ossida  ad  acido  a-fenil-(jì)-nattocinco- 
ninico  e  si  riduce  ad  acido  tetra  idrogenato.  Quest’ultimo  poi  all'ebolli¬ 
zione  si  trasforma  nella  base  corrispondente  non  idrogenata  come  ho 
dimostrato  più  sopra. 

Ter  prepararmi  l’acido  a-fenil-(,;)-nafto-,5-Y-chinol indicarbonico  de¬ 
scritto  da  Simon  e  Maguin  (Not.  cit.)  ho  avuto  occasione  di  ripetere  il 
magnifico  lavoro  dei  suddetti  A. A.  Durante  questa  parte  delle  mie  ri¬ 
cerche  ho  osservato  che  variando  di  poco  le  esperienze  descritte  si 
possono  ottenere  composti  differenti  dei  quali  uno  non  è  stato  ancora 
descritto. 

Or.  45  di  benzal->  nafti lamina  si  sospendono  in  gr.  55  di  alcool  ed 
al  miscuglio  si  aggiungano  gr.  36,5  di  etere  ossalacetico  ed  il  tutto  si 
fa  bollire  a  ricadere  per  3  ore.  Per  raffreddamento  si  separa  lentamente 


(  *)  Aunales  de  chiude  t  'J,  18],  361. 


una  sostanza  giallastra  che  stemperata  in  alcool  prima  e  cristallizzata 
dallo  stesso  solvente  poi  si  ha  sotto  forma  di  aghi  incolori  fondenti  a 
152°.  All’analisi  si  hanno  dei  numeri  che  corrispondono  a  quelli  richiesti, 
da  un  composto  della  formula  C25Hr,03X  : 
trov.%:  C  71.40;  H  6.20; 
cale.  :  71.50;  5.96. 

Si  tratta  quindi  nel  prodotto  descritto  da  S.  e  M.  col  P.  f.  162° 
(prodotto  datazione  coll’etere  ossalacetico  della  benzalnaftiiamina)  il 
prodotto  da  me  ottenuto  non  cambia  il  punto  di  fusione  per  successive 
purificazioni. 

Dalle  acque  madri  della  reazione  si  separa  dopo  alcuni  giorni  una 
seconda  sostanza  pulverulenta  e  gialliccia  che,  cristallizzata  da  ligroina, 
fonde  a  200°.  Dopo  alcuni  mesi  di  riposo  si  separa  ancora  un’altra  so¬ 
stanza  che  cristallizzata  dall’alcool  fonde  a  128°. 

Sostanza  fondente  a  200*  —  Questo  composto  continua  a  depositarsi, 
anche  dopo  qualche  settimana  però  la  quantità  separatasi  è  sempre 
molto  piccola  in  confronto  al  prodotto  CJ:,H230:>N. 

Il  rendimento  migliore  si  fa  facendo  reagire  i  tre  componenti  in 
soluzione  alcoolica  (senza  preparare  prima  a  parte  la  base  di  Schiffj  e 
facendo  bollire  il  tutto  per  tre  ore  a  ricadere.  Cristallizza  come  ho  detto 
più  sopra  dalla  ligroina  ed  è  insolubile  in  acqua  in  etere  e  in  clorofor¬ 
mio  e  acetone,  si  scioglie  in  benzolo  meglio  in  ligroina  a  caldo  dalla 
quale  si  separa  sotto  forma  di  aghetti  incolori.  Non  si  scioglie  negli 
alcali  e  negli  acidi  diluiti,  cogli  acidi  a  caldo  si  altera  idrolizzandosi. 

I  dati  dell’analisi  concordano  con  quelli  richiesti  da  un  dimero  della 
benzalQ-nafti lamina  : 

trov.  C  S8.27;  H  6.42;  X  5.72;  P.M.  104  414, 

per  (Cl7IIl;lN)a  cale.  :  88.60  ;  6.07;  6.12;  462. 

Per  azione  dell’acido  solforico  diluito  a  caldo  fornisce  aldeide  ben¬ 
zoica  e  naftilamina.  L’aldeide  benzoica  si  riconosce  all’odore  e  al  punto 
di  fusione  del  suo  fenilidrazonc  (156°)  la  ^-naftilamina  al  suo  punto  di 
fusione  (1 12°)  fu  fatta  anche  l'analisi  del  eloroplatinato  : 

trov.  7ó  :  Pt  28.61; 

per  (O10IITNH2.IICl)._.PtCl4  cale.  :  28.05. 

l’idrolisi  fu  studiata  quantitativamente: 

gr.  0.6660  di  sostanza  fornirono  gr.  0.6666  di  ^-naftilamina  e  gr. 
0.4946  di  benzalfenilidrazone  corrispondente  quest’ultimo  a  gr.  0.2818 
di  benzaldeide  (l). 

Se  l’idrolisi  fosse  stata  quantitativa  secondo  l'equazione: 


(*)  La  ^-naftilamina  fu  pedata  come  tale,  mettendola  iu  libertà  con  ammoniaca 
dalla  soluzione  acquosa  del  cloridrato  e  la  benzaldeide  come  fenilidrazonc,  si  tenue 
couto  dell’acqua  di  lavaggio  e  della  solubilità  ia  acqua  della  naftilamina  e  del  ben- 
zalidrazone,  rispettivamente  alla  temperatura  del  laboratorio  (18°),  di  gr.  0.00032,  e 
e  gr.  0.0016  in  50  crac,  di  acqua. 
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(C17Ht3N)2  +  2Hf0  -  2C6HsCHO  +  2Ci0H7XID 
si  avrebbe  avuto: 

nafti lamina  gr.  0.3918  trovato  gr.  0.3366 

benzaldeide  »  0.2891  »  »  0.2818 

Dai  dati  analitici  come  pure  dalla  determinazione  dei  peso  mole¬ 
colare  dal  punto  di  fusione  elevato  (200u)  dei  caratteri  di  solubilità  e 
dei  numeri  ottenuti  nell’idrolisi  si  può  assegnare  al  composto  in  que¬ 
stione,  almeno  provvisoriamente,  la  formula  seguente  (*)  : 

C1oH7N  -  CH.CfH., 

I  I 

C10H7N  —  CH.C,H:. 

Sostanza  fondente  a  /2*'°.  —  (Questa  sostanza  fu  ottenuta  come  si 
di  sse  dalle  ultime  acque  madri  dopo  un  riposo  prolungato  di  parecchi 
mesi  ;  il  composto  separatosi  fu  cristallizzato  all’alcool  sino  a  punto  di 
fusione  costante.  All’analisi  da  numeri  che  corrispondano  a  quelli  ri¬ 
chiesti  dall’etere  dietilico  dell'acido  x-fenil  ^  naftochinolindicarbonieo: 

trov.  %:  C  75.25:  H  5.15; 
per  Cì5Hm04N  cale.  :  75.18:  5.26. 

evidentemente  in  seno  al  miscuglio  della  reazione  avviene  lentamente 
una  condensazione  ad  etere  dietilico  dell’acido  biidrogenato  il  quale 
come  al  solito  a  proprie  spese  successivamente  si  ossida.  Questo  corpo, 
che  nella  reazione  con  acido  piruvico  corrisponde  all'acido  cinconinico 
fondamentale,  è  stato  ottenuto  da  S.  e  M.  per  ossidazione  dell’etere  dii¬ 
drogenato  con  acido  cromico  e  descritto  con  le  stesse  proprietà  fisiche. 

L’acido  a*fenib(,5)-nafto-,i-r-chinolindicarbonico  si  può  ottenere  allo 
stato  scristallino  al  solito  modo  :  sciogliendolo  in  molto  alcool  caldo  per 
aggiunta  di  potassa  acquosa  e  precipitandolo  con  acido  acetico  glaciale. 
Si  ha  sotto  forma  di  squauiette  giallognole  fondenti  però  ugualmente 
a  218°  come  l’acido  descritto  da  S.  e  M.  non  cristallizzato. 

Per  completare  lo  studio  farmacologico  degli  acidi  chinolinici  mi 
è  sembrato  di  un  certo  interesse  preparare  gli  acidi  a-(a)-pirril-,  ed 
a-(a)-furilcinconinici  allo  scopo  di  osservare  quale  influenza  suH  elimi- 
nazione  dell’acido  urico  avesse  la  sostituzione  dei  gruppi  pirrilico  e 
furilico  al  fenile  delTatophan  (acido  a-fenilcinconinico)  da  una  parte, 
e  dall’altra  vedere  se  il  contegno  di  tali  acidi  fosse  paragonabile  a  quello 
dell’acido  a-tienilcineoninieo  preparato  da  Wibert  e  Hartmann  (•).  (Que¬ 
st’acido  tienilcinconinico  oltre  ad  avere  un’azione  notevole  suU’elimina- 
zione  dell’acido  urico  impartisce  aH’urina  un  colore  violetto  molto  in- 
intenso,  colore  che  si  estende  a  tutti  gli  organi  interni  dell’animale  in 
esperimento  depositandosi  in  modo  speciale  in  tutte  quelle  parti  che 
sono  più  spesso  sede  di  depositi  di  acido  urico. 

P)  Ritenendo  prematura  qualunque  questione  sulle  possibili  isomerie.  -  (2)  Helv. 
2  60. 
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Una  colorazione  simile  delPurina  avevamo  osservato  Luzzatto  ed  io 
per  l’acido  a*p-dimetilaminofenilcinconinieo  (M.  Dei  due  acidi  preparati 
il  pirrilcineoninico  impartisce  all’urina  una  colorazione  violetta  chiara, 
per  l’acido  furilcineoninico  non  è  stato  osservato  niente  di  simile  ( t ). 

Si  puù  dire  che  la  proprietà  di  colorare  Turimi  decresce  nei  quat¬ 
tro  acidi  cinconinici  nelTordine  scritto  : 


COOH  COOH  COOH  COOH 


Per  la  preparazione  dell’acido  a-pirrilcincouinico  fu  seguito  il  me* 
todo  di  Pfitzingher  condensando  cioè  IVacetilpirrolo  coll’istatina  in 
ambiente  alcalino. 

Gt.  70  di  acetilpirrolo  e  gr.  88  di  isatina  furono  sciolti  in  70cmc. 
di  soluzione  di  idrato  potassico  al  28%  ed  il  tutto  si  scalda  a  b.  m. 
bollente  per  H  ore.  La  massa  assume  assai  presto  una  colorazione  gial* 
lastra  che  diventa  sempre  più  intensa.  Finita*  la  reazione  si  precipita 
con  acido  acetico  l'acido  cineoninico  che  viene  purificato  al  solito  modo 
sciogliendo  in  alcool  caldo  previa  aggiunta  di  potassa  e  riprecipitando 
con  acido  acetico  glaciale:  si  ottiene  sotto  forma  di  piccoli  aghi  gialli 
pochissimo  solubili  nei  solventi  ordinari,  un  poco  in  acido  acetico  gla¬ 
ciale.  A  3 10"  annerisce  senza  fondere. 

trov.%  :  N  11.47; 

per  CnHl0(LN .,  cale.  :  11.7(5. 

Il  sale  sodico  si  ottiene  sciogliendo  a  caldo  l’acido  in  carbonato 
sodico  per  raffreddamento,  specie  salando  con  cloruro  sodico,  si  ha  il 
sale  sodico  sotto  forma  di  aghi  gialli  e  contenente  due  molecole  e  mezzo 
di  acqua  di  cristallizzazione  : 

trov.  °/„  :  H,0  14.65;  Na  7.00; 

per  C^HyOoNjXaSHjO  cale.  :  14.75;  7.55. 

L'acido  a* furilcineoninico  —  Fu  preparato  allo  stesso  modo  par¬ 
tendo  dalTx-aceti  Murano  ed  isatina. 

LVacetil furano  fu  preparato  condensando  prima  il  piromucato  d’e¬ 
tile  con  acetato  di  etile  e  scindendo  poi  con  acido  solforico  al  4  %  l’etere 
furoilacetico  così  ottenuto. 

Per  ottenere  l’acido  in  questione  fu  condensato  come  si  disse  il 
furilmetilchetone  con  isatina  impiegando  (55  gr.  del  primo  composto  colla 
stessa  quantità  delle  altre  sostanze  impiegate  per  la  preparazione  del 

P)  Per  la  mul  te  immatura  del  caro  amico  e  collaboratore  Prof.  Luzzatto  la 
parte  farmacologica  non  potè  essere  compiuta.  -  (2)  L'acido  p-dimetihiminioafeuil-qq-nafto 
«cineoninico  impartisce  anche  nlPuriueuua  colorazione  leggermente  rossa. 
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corrispondente  acido  pirril-sostituito,  e  nelle  stesse  condizioni  d’espe¬ 
rienze.  Il  prodotto  che  si  ottiene  si  purifica  assai  bene  dalla  ligroina 
dalla  quale  si  ha  sotto  torma  di  aghi  gialli  fondenti  a  149°. 

trov.  %  :  N  5.58; 
per  CuHfl03N  cale.  :  5.86. 

(Queste  ricerche  saranno  continuate  come  pure  a  parte  saranno  pub¬ 
blicati  i  dati  che  si  riferiscono  alle  ricerche  farmacologiche. 

Bologna  -  Istituto  Chimico  del  la  R.  Università.  Aprile  1922 


piutti  A.  e  boggio-lera  E.  —  Sulla  ricerca  microchimica  del¬ 
l’arsenico. 

In  occasione  della  ricerca  dell’arsenico  in  diversi  reperti  cadave¬ 
rici.  a  risparmio  di  tempo,  abbiamo  voluto  vedere  se  e  quanto  le  rea¬ 
zioni  dell’acido  arsenico  col  nitrato  d'argento,  col  reattivo  magnesiaco  e 
col  reattivo  molibdico.  che  dAnno  prodotti  cristallini,  avessero  potuto 
sostituire  il  metodo  generalmente  adoperato  dell’apparecchio  di  Marsh- 
Berzelius  Liebig,  fondato,  com’è  noto,  sulla  produzione  dell'idrogeno  ar¬ 
senicale  e  sua  successiva  scomposizione  col  calore. 

Non  trovando  nella  letteratura  notizie  particolareggiate  per  la  ese¬ 
cuzione  di  microreazioni  cogli  indicati  reattivi,  ad  eccezione  di  quelle 
date  da  P.  Denigès  per  il  nitrato  di  argento  ammoniacale  od  acetico  e 
per  il  reattivo  magnesiaco  ( 1  ; ,  nè  confronti  di  sensibilitA  Ira  gli  stessi 
reattivi,  specialmente  nel  caso  di  liquidi  provenienti  dalla  fusione  di 
Meyer  o  dalla  ossidazione  del  solfuro  di  arsenico,  nuovamente  precipi¬ 
tato  dopo  la  fusione  suddetta,  abbiamo  voluto  prendere  in  esame  queste 
microreazioni  e  ne  riferiamo  in  questa  comunicazione  i  risultati  per 
quanto  potranno  servire  nelle  indagini  tossicologiche  od  analitiche  di 
altra  natura. 

/* riparazioni  delle  soluzioni  titolate  di  arsenico.  —  Prima  di  tutto, 
partendo  da  quantitA  pesate  di  As.O„  si  prepararono  una  serie  di  solu- 
zionidi  II3A04,  che  contenevano  per  ogni  cm.;i  : 

Mgr.  0,10;  mgr.  0,020;  mgr.  0,010:  mgr.  0,004  ;  mgr.  0,009;  mgr.  0,001; 
mgr.  0,0005  di  arsenico. 

Tenendo  inoltre  presente  che  nella  pratica  delle  ricerche  tossicolo¬ 
giche  la  soluzione  nella  quale,  alla  fine,  si  ricerca  l’arsenico,  viene 
sempre  a  contenere  H2SG4  (proveniente  dalla  ossidazione  con  IINO  .  del 
solfuro  di  arsenico,  talvolta  misto  a  solfo),  abbiamo  preparato  una  serie 
di  soluzioni  di  1I3AB04.  che  contenevano  15  gr.  molecole  di  ILS04  per 
ogni  gr.  molecola  di  H3A*04,  conservando  come  le  precedenti,  per  cgn 

i1)  P.  Dentfjès  PrOcis  <le  (/lumie  analytique,  ag.  155. 
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cm3,  mgr.  1,10;  mgr.  0,20;  mgr.  0,010;  mgr.  0,004;  mgr.  0,002;  mgr.  0,001; 
mgr.  0,0005  di  As. 

Mediante  contagocce  che  davano  20-21  goccie  per  cm3,  si  deponeva 
su  vetrini  porta-oggetti  una  goccia  di  ciascuna  delle  suddette  soluzioni, 
che,  evaporate  a  distanza  su  una  piccolissima  fiamma,  o  sopra  bagno¬ 
maria,  lasciavano  dei  residui  che  contenevano  rispettivamente: 


Residuo  mgr.  0,005  0,00  L  0.0005  0,0002  0,0001  0,00005  0,000025 

As  »  5/ 1000  l/i000  1/*0Q0  -/ 10*000  l/l0'000  l/*o  •ooo  ^Ao-ooo 


Effettuando  sopra  questi  residui  le  reazioni  Ynicrochimiche,  abbiamo 
constatato  che,  adoperando  i  reattivi  da  noi  indicati,  esse  non  sono  in¬ 
fluenzate  menomamente  dalla  presenza  di  15  gr.  molecole  di  acido  sol¬ 
forico  per  ogni  gr.  molecola  di  acido  arsenico. 

Reazione  dell1  arseti  iato  triargentico.  —  Abbiamo  ottenuto  i  miglior: 
risultati  con  una  soluzione  molto  diluita  di  nitrato  di  argento  contenente 
per  ogni  molecola  di  nitrato  di  argento  circa  10  mol.  di  acetato  am- 
monico,  preparata  nel  modo  seguente  : 

Soluzione  N/i0  di  AgN03  cc.  4  ;  acetato  ammonico  gr.  0,5  ;  acqua 
distillata  cc.  96. 

Questa  soluzione  contiene,  per  ogni  goccia,  la  quantità  di  nitrato 
di  argento  necessaria  a  trasformare  in  arseniato  triargentico  mgr.  0,0094 
di  acido  arsenico,  vale  a  dire  5/i0oo  dì  mgr.  di  arsenico.  Questa  solu¬ 
zione  è  conveniente  per  la  ricerca  dell’As  in  liquidi,  che  contengano 
da  mgr.  0,10  a  mgr.  0,2  di  As.  per  cm3,  vale  a  dire  da  5/iooo  a  Viooc 
di  mgr.  in  una  goccia,  che  è  la  quantità  adoperata  in  una  microrea¬ 
zione.  Nel  caso  di  soluzioni  arsenicali  più  diluite,  è  opportuno  invece 
diluire  con  5  voi.  di  acqua  distillata,  il  reattivo  sopra  indicato. 

Modo  di  operare .  —  Una  goccia  della  soluzione  in  esame  si  eva¬ 
pora  sopra  un  vetrino  portaoggetti,  con  piccolissima  fiamma  a  distanza 
o  sul  bagnomaria  ;  bisogna  evitare  che  la  goccia  si  allarghi  molto  sul 
vetrino,  e  vi  si  riesce  facilmente  scaldando  moderatamente  il  vetrino 
prima  di  deporvi  la  goccia. 

Mentre  si  effettua  la  evaporazione,  conviene  tenere  alquanto  incli¬ 
nato  il  vetrino  stesso  in  modo  che  la  maggior  parte  del  residuo  si  con¬ 
centri  sopra  una  superfìcie  la  più  ristretta  che  è  possibile.  Si  depone 
poi  sul  residuo  una  goccia  di  reattivo  argentico,  e  si  evapora  a  bagno¬ 
maria.  Quando  una  metà  circa  della  goccia  si  è  evaporata,  si  inclina 
il  vetrino  come  precedentemente  (dallo  stesso  lato).  Il  bagnomaria  non 
deve  svolgere  molto  vapore,  ed  è  anzi  bene  interporre  una  lamina  me¬ 
tallica  fra  il  vetrino  e  il  b.  m.  in  modo  che  Tevaporazione  avvenga  a 
temperatura  che  non  superi  i  50-60°. 

Compita  la  seconda  evaporazione,  si  lascia  raffreddare  il  vetrino, 
si  depone  sul  residuo  una  piccola  goccia  d’acqua  distillata  (adoperando 
una  bacchettina  di  vetro  bagnata),  si  applica  allo  stesso  il  coprioggetti 
e  si  osserva  al  microscopio  (con  un  ingrandimento  di  almeno  250  dia- 


Anno  LH.  —  Parte  n. 
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metri)  l'orlo  della  goccia  evaporata,  specialmente  dal  lato  verso  il  quale 
fu  mantenuto  inclinato  il  vetrino  durante  l’evaporazione. 

I  cristalli  di  arseniato  triargentico  ottenuti  in  queste  condizioni  ap* 
paiono  come  tavolette  triangolari  od  esagonali  di  color  rosso  intenso- 
(^uelle  esagonali  mostrano  distantamente  tre  spigoli  che  dànno  ai  cri¬ 
stalli  tutta  l’apparenza  di  cubi  o  di  romboedri  con  angolo  prossimo  a 
HO"  (tig.  4  e  5). 

(Quando  si  è  acquistata  una  certa  pratica,  la  reazione  riesce  perfet¬ 
tamente  anche  con  una  soluzione  che  contiene  mgr.  0,00-1  di  arsenico 
per  ctn:{,  ossia  7»  ^.  di  mgr.  di  arsenico  in  una  goccia,  che  è  la  quantità 
adoperata  in  un  saggio  (tig.  0). 

Le  mierototogratie  1  e  2  vennero  ottenute  con  soluzioni  arsenicali 
esenti  di  ILS04,  adoperando  come  reattivo  una  soluzione  contenente,  in 
100  cui5  di  ÀjtXOj  x/lf(  senza  aggiungervi  l’acetato  ammonico  :  la  pre¬ 
senza  di  questo  è  invece  necessaria  quando  la  soluzione  arsenicale  con¬ 
tiene  II.S()4. 

Reazioni  dell' amen  iato  ammonico- magnesiaco.  —  L'ordinaria  miscela 
magnesiaca  (preparata  con  gr.  55  di  MgClt.0HtO  per  litro)  diluita  con 
con  acqua  distillata,  in  modo  da  averne  cm.:i  0.5  in  100 ciu.:i,  costituisce 
un  reattivo  adatto  al  riconoscimento  dell’arsenico  in  soluzione  che  ne 
contengano  da  mgr.  0,10  a  mgr.  0,020  allo  stato  di  H,Ag()i  per  cm.3, 
cioè  da  5/lOUO  ad  1/1000  di  mgr.  di  As  per  goccia.  Se  però  le  soluzioni 
arsenicali  sono  più  diluite,  conviene  addizionare  il  reattivo  con  4  volumi 
di  acqua  distillata. 

Modo  di  operare.  —  Dopo  aver  leggermente  riscaldato  il  vetrino, 
si  pone  nel  mezzo  di  esso  una  goccia  della  soluzione  arsenicale,  che  si 
evapora  a  distanza  da  una  piccolissima  fiamma,  mantenendo  come  si  è 
già  detto,  inclinato  il  vetrino. 

Sul  residuo  appena  visibile  si  depone  una  goccia  della  soluzione 
magnesiaca  che  si  evapora  a  b.  in.  inclinando  il  vetrino  quando  la  goccia 
è  per  metà  evaporata.  Si  lascia  allora  raffreddare  e  sul  residuo  si  depone 
una  piccola  goccia  di  ammoniaca  id— 0,90)  evitando  di  oltrepassare  quella 
quantità  che  è  sufficiente  a  formare  uno  strato  continuo  di  liquido  fra 
il  porta  e  il  coprioggetti.  Osservando  al  microscopio  con  ingrandimento 
di  almeno  250  diametri  l’orlo  della  goccia  evaporata,  specialmente  dal 
lato  verso  il  quale  fu  mantenuto  inclinato  il  vetrino  durante  revapora¬ 
zione,  si  vedono  formarsi  spesso  rapidamente,  talvolta  con  ritardo,  cri¬ 
stalli  di  vario  aspetto  di  arseniato  ammonicomagnesiaco  (tig.  7,  8,  9, 
10,  11). 

.Se  la  soluzione  in  esame  non  contiene  arsenico,  non  si  osserva  al¬ 
cuna  di  queste  forme  cristalline,  salvo  un  fine  reticolato  visibile  a  stento 
(sali  ammonici  e  magnesiaci  del  reattivo,  che  finiscono  col  disciogliersi 
dopo  qualche  tempo). 

Reazioni  col  molihdato  ammonico  —  Il  reattivo  più  conveniente  per 
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hi  ricerca  dell’ As  in  soluzioni  che  contengano  da  mgr.  0,020  a  mgi\ 
0,004  di  As  per  cc.  è  il  seguente: 

Soluz.  di  molibdato  ammonico  a  3  °/0  cc.  1;  soluz.  di  nitrato  am- 
monico  al  3,4  %  cc.  10;  acido  nitrico  al  4O0/o  (29°Be)  (*)  cc.  39. 

Nel  caso  che  le  soluzioni  in  esame  contengano  meno  di  mgr.  0,004 
dì  As  per  cm.3  converrà  diluire  5  volte  con  acido  nitrico  al  40%  il 
suddetto  reattivo. 

Modo  di  operare.  —  Si  scalda  leggermente  un  vetrino  portaoggetti 
e  vi  si  depone  una  goccia  delja  soluzione  arsenicale;  si  evapora  per  % 
la  goccia  su  piccolissima  fiamma,  si  aggiunge  una  goccia  del  reattivo 
molibdico  e  si  seguita  ad  evaporare  su  piccolissima  fiamma  o  su  b.  m.; 
nel  primo  caso  bisogna  scaldare  con  molta  precauzione,  perchè,  se  si 
scalda  troppo,  si  vede  formarsi  una  striscia  biancastra  sfumata  lungo 
l’orlo  della  goccia  e  si  osservano  in  seguito  al  microscopio  forme  gra¬ 
nulari  invece  delle  forme  cristalline  caratteristiche  che  si  vedono  nelle 
microfotografìe  n.  13  e  14.  Quando  la  goccia  è  per  metà  evaporata,  si 
comincia  a  inclinare  il  vetrino  e  lo  si  inclina  sempre  di  più  man  mano 
che  l’evaporazione  procede;  la  seconda  evaporazione  va  condotta,  specie 
verso  la  fine,  molto  lentamente  e  deve  durare  almeno  6-7  minuti. 

Raffreddato  il  vetrino,  si  depone  sul  residuo  una  piccola  goccia 
della  seguente  soluzione  : 

Nitrato  ammonico  gr.  5  ;  acido  nitrico  cc.  4  ;  acqua  distillata  cc.  100. 

Si  sovrappone  il  coprioggetti  e  si  osserva  al  microscopio  (ingran¬ 
dimento  di  almeno  250  diametri)  l’orlo  delia  goccia  evaporata,  special- 
mente  dal  lato  versi)  il  quale  fu  mantenuto  inclinato  il  coprioggetti 
durante  l’evaporazione. 

In  presenza  di  H3A904  si  vede  distintamente,  anche  ad  occhio  nudo, 
una  sottile  linea  gialla  in  corrispondenza  dell’orlo  della  goccia  evapo¬ 
rata,  ed  al  microscopio  si  osservano  forme  cristalline  caratteristiche  di 
color  giallo-solfo  (fig.  13,  14,  15,  16). 

1  migliori  preparati  si  ottengono  se  si  effettua  la  seconda  evapora¬ 
zione,  con  grande  cautela,  sopra  una  piccolissima  fiamma  anziché  ba¬ 
gnomaria  ;  ma  in  questo  caso  si  formano,  in  assenza  di  arsenico,  spesso 
ammassi  di  lunghi  cristalli  aciculari  incolori  (molibdati  acidi  ?)  facil¬ 
mente  distinguibili  dall’arseniomolibdato  giallo. 

Acquistata  una  certa  pratica  coll’uso  di  questo  reattivo,  si  riesce 
perfettamente  a  scoprire  l’arsenico  in  soluzione  che  ne  contiene  1/1000  di 
mgr.  per  cm.\  vale  a  dire  1/20,000  di  mgr.  in  una  goccia,  che  è  la 
quantità  adoperata  nelle  microreazioni. 


0)  L’acido  nitrico  commerciale  coutieue  spesso  acido  fosforico,  il  quale  dìi  cri¬ 
stalli  di  fosfomolibdato  ammouico.  molto  simili  a  quelli  deH’arseuomolibdato  ;  bisogua 
perciò  controllare  la  purezza  del  reattivo  sopraiudicato.  eseguendo  con  esso  una  prova 
microscopica  iu  bianco. 

* 


CONCLUSIONE. 


Dulie  prove  riferite  risulta  anzitutto  dimostrato  che,  fra  quelli  espe- 
rimcntati,  il  reattivo  molibdico  è  il  più  sensibile  per  il  riconoscimento 
dell’arsenico  allo  stato  di  acido  arsenico.  Esso  permette  di  riconoscerlo 
in  una  sola  goccia  di  una  soluzione  che  contiene  1/1000  di  mgr.  di  Às 
per  cm.:l,  ossia  1/20,000  di  mgr. 

Nel  caso  però  della  ricerca  nei  reperti  cadaverici,  le  microreazioni 
non  si  possono  eseguire  direttamente  sui  liquidi  provenienti  dalla  loro 
distruzione,  ma  l’arsenico  deve  in  ogni  caso  essere  separato  allo  stato 
di  solfuro,  purificato  colle  norme  indicate  nei  trattati  ed  ossidato  suc¬ 
cessivamente  con  HNOj,,  scacciando  questo  intieramente  prima  di  pro¬ 
cedere  all’esame. 

E  poiché  da  prove  appositamente  istituite  ci  risultò  che  una  solu¬ 
zione  di  H3As03.  acidulata  con  H2S04,  dà  precipitato  eon  H2S  dopo  24 
ore  soltanto  nel  caso  che  contenga  almeno  mgr.  0,<X)f>  di  As  per  cm.3, 
così  si  può  affermare  che  la  reazione  microscopica  in  parola,  special- 
mente  a  scopo  esplorativo,  può  sostituire  gli  apparecchi  di  Marsh-Ber- 
zelius-Liebig,  generalmente  adoperati  nelle  ricerche  chimico  legali  del- 
l  arsenico,  dato  che  con  questi,  nei  casi  ordinarli,  anche  nelle  migliori 
condizioni,  si  può  oltrepassare  un  limite  di  sensibilità  più  alto  di  1.  100 
di  mgr.  di  arsenico. 

I  perfezionamenti  riprodotti  in  questi  apparecchi  da  A.  Gautier  per 
la  ricerca  dell’As  fisiologico  (Bull.,  8*  serie,  t.  27,  a.  1080)  mettono  in 
evidenza  sino  a  1/2000  di  mgr.  di  As;  coll’apparecchio  descritto  da 
C.  Strzyzowsky  (Oester.  Ch.  Ztg.  1960.  n.  4)  si  può  riconoscere,  secondo 
l’A.,  anche  1/10000  di  mgr.  di  As  ;  ma  a  scopo  giudiziario  questi  ap¬ 
parecchi  non  si  usano  ed  il  loro  impiego,  in  ogni  caso,  è  più  lungo  o 

più  fastidioso  di  una  mi  ero  reazione  che  si  può  eseguire  in  poco  tempo 
nel  modo  come  è  stato  indicato. 


Napoli  -  Nt.  di  Chini.  Farmaceutica  della  R.  Università.  Aprile  11'22. 
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Fu;.  1  —  C  ni  1/ 1 00 J  di  mgr.  di  As 
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Argentato  ammonico-magnesiaco 


Fri.  0  —  Cou  5/10. >0  di  mgr#  di  As 


Fu;.  10  —  Cou  5/1000  di  mgr.  di  As 
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Arseniomolibdato-ammonico 


Eig.  13  —  Con  1/1000  3i  ingr.  di  As  Fio.  14  —  Con  1/1000  di  mgr.  di  As 
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Fu;.  H»  —  Con  1/10000  di  mgr.  di  As 
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GIORGIO  RENATO  levi.  —  Reazioni  di  ossidazione  e  di  riduzione 
coi  cloriti.  * 

In  un  i  nota  procedente  (')  ho  descritto  la  preparazione  del  clorito 
sodico  anidro  e  del  clorito  sodico  triidrato.  I  cloriti  alcalini  e  perciò 
il  clorito  sodico  si  prestano  particolarmente  bene  allo  studio  delle  pro¬ 
prietà  dei  cloriti  stessi,  che  possono  comportarsi  da  ossidanti,  riducen¬ 
dosi  a  cloruri  o  dii  riducenti,  ossidandosi  a  clorati ,  a  seconda  delle 
sostanze  con  cui  reagiscono. 

Decom  partizione  del  clorito  sodico  col  riscaldamento.  —  In  questa 
reazione  una  parte  del  clorito  sodico  si  riduce  a  cloruro  mentre  l’ossi¬ 
geno  che  si  torma  ossida  il  rimanente  clorito  a  clorato.  (Questa  reazione 
può  considerarsi  parallela  a  quella,  ben  nota,  di  decomposizione  del 
clorato  in  cloruro  e  perdonato  e  può  essere  realizzata  rapidamente 
a  temperature  fra  180  200°;  in  condizioni  cioè  nelle  quali  il  clorato  non 
può  ancora  decomporsi.  La  reazione  avviene  secondo  lo  schema  : 
HNaOK),  —  2\aCl03  f  XaCl  e  cioè  un  terzo  del  clorito  presente,  viene 
trasformato  in  cloruro  e  due  terzi  in  dorato.  11  clorito  sodico  secco  non 
perde,  sensibilmente  di  peso  per  riscaldamento  a  180-200°;  le  diminu¬ 
zioni  avuto  furono  0,40,1%  del  peso  della  sostanza:  le  quantità  di 
cloruro  sodio.)  tonnate  furono  controllate  precipitando  in  soluzione  neu¬ 
tra  con  nitrato  d'argento  e  raccogliendo  rapidamente  in  (biodi  il  clo¬ 
ruro  d’argento  ottenuto.  Il  percento  di  cloruro  calcolati?  por  la  reazione 
sopra  descritt  i,  è  1  d,0(>  mentre,  sperimentalmente  ottenni  12  78  (media 
di  tre  provo  di  riscaldamento  perfettamente  concordanti),  intorno  ai 
200°  la  massa  di  cloruro  e  clorato  formata  appare  quasi  completamente 
fusa. 

/ h‘com. posiziona  del  clorito  sodico  in  soluzione  per  azione  dello  ozono. 
—  Con  ossigeno  ozonizzato  ottenuto  da  un  comune  ozonizzatore  Siemens 
e  a  temperatura  ambiente,  le  soluzioni  di  clorito  sodico  non  subiscono 
alcuna  alterazione  ;  lo  soluzioni  di  clorito  vengono  invece. rapidamente 
ossidale  e  il  prodotto  di  ossidazione  è  biossido  di  cloro  : 

2XaClO,  4-  O,  f  11,0  -  2NaOII  +  O,  +  2CiO>. 

Se  la  corrente  ili  ossigeno  ozonizzato  è  ubi  «stai)  za  rapida  il  bios¬ 
sido  di  doro  viene  trascinato,  almeno  in  parte,  da  questa  e  perciò  il 
liquido  assume  rapidamente  lbrii;  reazione  alcalina  ;  se  il  biossido  di 
doro  resta  india  soluzione  reagisce  nuovamente  con  questa  dando  clo¬ 
rito  o  (dorato  sodico  secondo  (I)  e  se  To/ono  in  eccesso  ha  formato- 
dell’acqua  ossigenata,  secondo  (li)  nel  modo  generale  di  reazione  tro¬ 
vato  da  Ib-ydiler  fra  perossidi  e  biossido  di  doro:  in  ogni  caso  non  si- 
forma  cloruro. 


<;)  0.  52,  I,  UT  (1022). 
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(I)  2XaOH  -f-  2CI0,  —  NaClO,  +  NaClO,  +  H,0 
(TI)  2XaOII  4*  H#Of  -f  2CIO*  -  2XaCIO,  4-  2HtO  4-  O, 

Reazione  fra  nitriti  e  cloriti  in  soluzioni  neutre .  —  Mescolando  so¬ 
luzioni  neutre  e  sufficientemente  concentrate  di  cloriti  e  nitriti  alcalini 
«i  ha  un  notevole  sviluppo  di  calore  mentre  avviene  la  reazione: 
2XaX0,+  XaClO»  •'-=  XaCI  4*  2XaXO.,  e  perciò  la  soluzione  rimane  neutra. 
In  soluzioni  diluite  occorre  riscaldare  qualche  tempo  per  completare  la 
reazione;  randamento  di  questa  venne  controllato  quantitativamente 
mescolando  soluzioni  di  clorito  e  nitrito  sodico,  quest’ultimo  in  quantità 
doppia  del  teorico,  scaldando  15-20  minuti  all’ebollizione:  la  soluzione 
avuta  si  porta  a  volume  e  si  titola  facendola  cadere  da  una  buretta  in 
una  quantità  pesata  di  solfanilato  sodico  puro  (XII2CH4SO.<Xa.2H.,0)  tino 
a  reazione  persistente  alla  carta  d’amido  iodurata. 

Reazione  fra  ferrocianuri  e  cloriti.  —  Scaldando  soluzioni  neutre 
■di  ferrocianuri  e  di  cloriti  il  liquido  assume  forte  reazione  alcalina 
mentre  il  ferrocianuro  si  ossida  a  fcrricianuro  :  la  reazione  avviene  se¬ 
condo  lo  schema  : 

4  K4Fe(CXi6  -j-  XaCIO,  4-  2 ILO  =  XaCI  4-  4K,Fe(CX)«  +  4K.OH 

e  può  essere  condotta  a  termine  neutralizzando  con  precauzione  l’al¬ 
cali  caustico  che  si  forma  con  acido  solforico  diluito  o  aggiungendo  un 
sale  che  neutralizza  l’alcalinità  man  mano  che  si  forma  come  il  solfato 
di  magnesio;  in  questo  secondo  caso  si  forma  dell’ossido  idrato  di  ma¬ 
gne*  io  clic  rimane  sospeso  nella  soluzione. 

I  clorati  in  soluzione  neutra  non  ossidano  i  ferrocianuri. 

Reazione  fre  cloriti  e  io/lnri  in  soluzione  neutra .  —  La  reazione 

CIO*  +  li  4-  4M  --  41  4-  CI  l-  2ILII  è  stata  data  dal  W.  Hray  (*)  in  uno 
studio  sistematico  sul  biossido  di  cloro.  Mi  sono  preoccupato  di  stabilire 
l’andamento  della  reazione  con  soluzioni  neutre  di  cloriti  puri.  I  clo¬ 
riti  liberano,  a  caldo,  dalle  soluzioni  di  ioduri  dello  iodio  e  la  reazione 
può  essere  completata  aggiungendo  una  sostanza  capace  di  neutraliz¬ 
zare  I’alcalinità  prodotta  dalla  reazione  : 

NaClO,  4-  4  Ivi  -f  2 ILO  —  41  4-  4KOII  4-  XaCI 

per  esempio  acido  borico.  La  reazione  va  condotta  a  bagno  maria  con 
apposito  dispositivo  per  evitare  la  sublimazione  dello  iodio.  »Si  può  in 
tal  modo  determinare  i  cloriti  accanto  ai  clorati  che  in  tali  condizioni 
non  liberano  iodio  dagli  ioduri.  Mo  in  corso  una  serie  di  titolazioni 
di  diverse  miscele  di  composti  ossigenati  del  cloro  e  particolarmente  di 
cloriti  e  clorati  per  stabilire  con  precisione  le  migliori  condizioni  di 
titolazione  dei  vari  composti  ossigenati  del  cloro  anche  se  sono  presenti 
tutti  e  quattro  contemporaneamente.  Questo  problema  pur  essendo  stato 


(!)  Z.  ph.  Clu  54  (1006),  ói;:;,  563,  751. 
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precedente  in  colite  trattato  da  altri  non  è  mai  stato  condotto  in  modo  com¬ 
pleto  per  la  mancanza  dei  cloriti  puri. 

Le  soluzioni  neutre  dei  cloriti  non  alterano  le  soluzioni  dei  bro¬ 
muri  alcalini:  in  soluzione  acida  per  acido  solforico  si  libera  bromo; 
in  modo  analogo  si  comportano  i  bromati. 

In  modo  diverso  si  comportano  le  soluzioni  acide  di  iodati  e  pe¬ 
riodati  percè  non  si  libera  iodio  in  nessuno  dei  due  casi  ma  soltanto 
composti  ossigenati  di  cloro  prodotti  dalla  decomposizione  dell’acido 
cloroso . 

Reazione  fra  solfiti  e  cloriti.  —  Le  soluzioni  neutre  reagiscono  len¬ 
tamente  secondo  l’equazione  :  2X atS08  +  NaClO,  —  2Xa5S04  +  XaCl  e 
perciò  non  si  altera  la  neutralità  del  liquido;  con  soluzioni  di  acido 
solforoso  libero  la  reazione  è  immediata  : 


2H4S03  +  NaC10t  =  2H8S04  +  XaCl. 

Reazione  fra  ti  osai  fati  e  cloriti.  —  Mescolando  soluzioni  neutre  di 
cloriti  e  tiosolfati  si  ha  uno  sviluppo  di  calore  assai  notevole  mentre 
la  soluzione  diventa  fortemente  acida.  Impiegando  le  quantità  stechio¬ 
metriche  la  reazione  procede  principalmente  secondo  lo  schema  : 

Na.SjO;;  -f-  2XaCIO,  +  H,()  =  2XaCl  +  2XaHS04  ; 


1  acidi rA  formatasi  è  però  un  po’ inferiore  al  calcolato  e  si  forma  anche 
un  poco  di  acido  solforoso.  L’ossidazione  completa  di  tutto  lo  zolfo  ad 
acido  solforico  si  ottiene  soltanto  impiegando  un  leggero  eccesso  di  clo¬ 
rito  La  reazione  si  compie  facilmente,  e  perciò  con  un  forte  riscalda¬ 
mento.  anche  se  la  soluzione  viene  mantenuta  neutra  con  ossido  di 
magnesio  sospeso. 

Reazione  fra  sol focianati  e  cloriti  —  Per  riscaldamento  le  soluzioni 
neutre  diventano  acide  mentre  si  svolge  acido  cianidrico.  La  reazione 
avviene  principalmente  secondo  lo  schema: 


2XaCX8  -f  2H,0  +  3XaC10,  -  2XaHS04  +  2IICX  +  :5XaCl 


e  può  essere  condotta  anche  in  presenza  di  ossido  di  magnesio  sospeso 
nel  liquido.  Come  nella  precedente  ossidazione  dei  tiosolfati  si  richiede 
un  leggero  eccesso  di  clorito  perchè  tutto  lo  zolfo  del  solfocianato  sia 
ossidato  ad  acido  solforico. 

// idrogeno  solforato  viene  ossidato  dalie  soluzioni  neutre  dei  cloriti 
che  diventano  acide  per  formazione  di  acido  solforico:  la  reazione  si 
compie  a  temperatura  ordinaria.  Anche  le  soluzioni  rese  alcaline  con 
alcali  caustico  vengono  ridotte  dall’idrogeno  solforato. 

I  fornitati  e  gli  ossalati  riducono  lentamente  a  caldo  le  soluzioni 
dei  cloriti  ed  il  liquido  assume  reazione  alcalina  : 


XaClO,  +  2IICOOXa  -  XaCl  +  2\aHC03 
NaCIO*  +  oC,04Xa2  +  2H.0  =  XaCl  +  4NaHC03. 


Acidificando  con  acido  solforico  diluito  la  reazione  si  compie  rapi¬ 
damente  mentre  si  svolge  anidride  carbonica. 

Riassumendo,  da  quanto  è  stato  sopra  esposto,  risulta  che  i  cloriti 
si  comportano  come  ossidanti  verso  tutti  i  reattivi  studiati  e  come  ri¬ 
ducenti  soltanto  verso  l’ozono. 

Milano  -  Laboratorio  di  Chimica  Generale  del  K.  Politecnico.  Aprile  lb22. 
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Questa  pubblicazione  del  Brooks  riassume  in  modo  completo  le  cono¬ 
scenze  che  finora  si  posseggono  sugli  idrocarburi  alitatici  e  sulla  grande 
classe  degli  idrocarburi  ciclici  idro  aromatici.  Per  quanto  ogni  trattazione 
monografica  debba  per  se  stessa  essere  limitata  ali-argomento  principale, 
pure  il  tentativo  delPA.  di  riassumere  i  progressi  fatti  nel  campo  degli 
idrocarburi  a  carattere  non-aromatico,  si  può  dire  felicemente  riuscito.  Il 
volume  è  diviso  in  17  capitoli,  di  cui  i  primi  sei  trattano  esclusivamente 
degli  idrocarburi  ali  fatici  ;  vengono  così  descritte  le  paraffine  e  le  olefine, 
ma  non  la  serie  acetilenica,  che  è  omessa.  Nel  capitolo  delle  paraffine  FA. 
discorre  brevemente  del  petrolio  e  delle  teorie  emesse  per  interpretarne 
l’origine;  in  questa  parte  si  nota  qualche  lacuna,  sia  nella  stessa  interpre¬ 
tazione  delle  vecchie  teorie,  sia  nella  citazione  degli  studi  più  recenti.  Per 
es.  non  sono  affatto  ricordate  le  esperienze  eseguite  negli  ultimi  anni  da 
Pictet,  sulla  distillazione  sejca  nel  vuoto  del  carbon  fossile  ;  esperienze  che 
non  possono  trascurarsi  ormai  in  qualsivoglia  studio  sull’origine  del  pe¬ 
trolio.  Un  bel  capitolo  è  dedicato  alla  polimerizzazione  degli  idrocarburi 
non  saturi  e  al  problema  massimo  tecnico,  legato  a  questo  fenomeno,  quello 
della  sintesi  del  caucciù. 

Otto  capitoli  sono  dedicati  agli  idrocarburi  ciclici  non-aromatici,  cioè 
-quelli  della  serie  del  cicloesano,  para  menta  no,  cicloeptano,  ciclottano,  ciclo 
nonano  e  dei  polinafteni  ;  questa  parte  è  certamente  la  più  interessante  del 
volume,  sopratutto  per  ciò  che  riguarda  i  terpeni  e  derivati,  che  vengono 
descritti  in  circa  200  pagine;  l’esposizione  della  materia  è  fatta  sintetica¬ 
mente,  ma  appunto  per  questo  riesce  più  chiara.  Alquanto  incerto  è  però 
il  capitolo  sulla  costituzione  della  canfora,  che  non  essendo  trattato  stori- 
-eamente,  perde  molto  della  sua  importanza. 

Gli  altri  tre  capitoli,  che  completano  il  volume,  sono  dedicati  alle  tra¬ 
sposizioni  molecolari,  proprietà  fisiche  e  azione  fisiologica  in  relazione 
alla  composizione  e  costituzione  chimica. 
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Malgrado  alcune  lacune,  il  volume  del  Brooks  è  uno  dei  più  interes¬ 
santi,  sia  per  la  esposizione  chiara  e  sistematica  della  materia,  sia  per  la 
copiosa  citazione  bibliografica,  anche  recentissima.  Troviamo  così  ricordati 
abbastanza  diffusamente  gli  studi  dei  maggiori  chimici  italiani  che  si  sono- 
occupati  dell’argomento  trattato  nel  volume,  ciò  che  spesso  manca  in  altre 
pubblicazioni  straniere  del  genere. 
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LEONE  P.  e  angelescu  E.  —  Variazioni  di  solubilità  di  un 
corpo  per  la  presenza  di  altri  corpi.  1.  Acqua  fenolo-difenoli. 

Sono  numerosissimi  gli  esempi  noti  dell’aumento  che  subisce  la  so¬ 
lubilità  di  un  corpo  in  un  solvente  per  aggiunta  di  un  altro  corpo. 

È  conosciuto  per  esempio  che  lo  iodio  cosi  poco  solubile  nell’acqua 
si  scioglie  molto  nelle  soluzioni  di  ioduro  potassico,  che  il  cloruro  mer¬ 
curico  aumenta  la  sua  solubilità  in  acqua  per  aggiunta  di  cloruro  so¬ 
dico  ecc.,  numerosi  sono  anche  gli  esempi  nelle  sostanze  organiche. 

E  dimostrato  sperimentalmente  che  nella  maggior  parte  di  questi 
casi  la  variazione  di  solubilità  è  dovuta  a  complessi  molecolari  che  si 
formano  in  soluzione. 

Per  i  primi  Paternò  e  Peratoner  (l),  Le  Blanc  e  Noyes  (2)  dimo¬ 
strarono  resistenza  del  corpo  KI3  nelle  soluzioni  di  iodio  in  ioduro  po¬ 
tassico  ;  a  loro  seguirono  una  serie  di  sperimentatori  che  dimostrarono, 
o  determinando  l’abbassamento  della  temperatura  di  congelamento,  o  la 
conducibilità  elettrica,  la  esistenza  di  complessi  molecolari  in  soluzione. 

Agitando  insieme  due  liquidi  non  completamente  miscibili,  in  pro¬ 
porzione  tale  che  l’uno  non  si  sciolga  completamente  nell’altro,  si  se¬ 
parano  due  strati  che  sono  la  soluzione  satura  dell’uno  nell’altro.  La 
composizione  di  questi  strati  varia  non  soltanto  con  la  temperatura,  ma 
anche  per  la  presenza  di  un  terzo  corpo. 

La  temperatura  esercita  la  sua  influenza  sulla  composiziont  dei  due 
strati  in  quanto  che  può  aumentare  o  diminuire  la  solubilità  reciproca 
dei  due  liquidi. 

Nei  casi  in  cui  la  aumenti,  riscaldando,  la  composizione  dei  due 
strati  tenderà  ad  avvicinarsi,  finché  ad  una  certa  temperatura  diventa 
uguale,  ossia  sopra  questa,  i  due  liquidi  sono  miscibili  in  ogni  propor¬ 
zione.  In  altri  casi  la  solubilità  aumenta  con  rabbassarsi  della  tempe¬ 
ratura  ed  allora  si  può  raggiungere  una  temperatura  al  disotto  della 
quale  i  due  liquidi  sono  miscibili  in  ogni  proporzione.  Queste  tempe¬ 
rature  sono  state  chiamate  temperature  critiche  di  soluzione  ('*). 

Per  talune  animine,  per  esempio,  si  ha  con  acqua  una  tempera¬ 
tura  critica  inferiore,  al  disotto  della  quale  cioè  sono  miscibili  in  ogni 
proporzione  I4);  per  acqua  e  fenolo  al  contrario,  la  temperatura  critica  è 
superiore,  cioè  al  di  sopra  di  quella  sono  miscibili  in  ogni  proporzione  (h). 

Vi  sono  corpi  come  la  nicotina  che  hanno  una  temperatura  critica 
superiore  ed  una  inferiore,  cioè  tra  l’intervallo  di  queste  temperature 
si  separauo  in  due  strati,  fuori  quest’intervallo  sono  miscibili  ('). 

(*)  G.  2/,  1  110.  -  (')  Z.  pii.  Ch.  0\  3*0.  -  (3)  Rothmnnd.  Loslichkeit  und  Luslich- 
keitsbeeifl ussuug.  Leipzig  1007,  p.  00  e  seg.  -  (4)  Trietilaimnina  e  ,5-collidiua  con 
acqua  Rothmnnd  Z.  ph.  Ch.  20  450  e  402.  Dietilaramina  Gutlnie  Pii  il.  tuag.  [5  18. 
405.  -  p)  Rothmnnd  Z 1.  ph.  Ch.  20  452.  -  (’)  Hudson  Z.  pii.  C li.  kl.  113. 
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Un  terzo  corpo  può  influire  sulla  solubilità  reciproca  dei  due  li¬ 
quidi  aumentandola  o  diminuendola,  e,  per  conseguenza,  sposta  la  tem¬ 
peratura  critica. 

In  generale  nei  liquidi  che  hanno  una  temperatura  critica  supe¬ 
riore,  un  terzo  corpo  quando  aumenta  la  solubilità,  abbassa  la  tempe¬ 
ratura  critica,  la  innalza  invece,  se  diminuisce  la  solubilità;  al  con¬ 
trario  avviene  nei  corpi  che  hanno  una  temperatura  critica  inferiore. 

Noi  abbiamo  studiato  le  variazioni  reciproche  di  solubilità  nel  si¬ 
stema  acqua-fenolo  per  aggiunta  di  un  difenolo  :  resorcina,  idrochinone 
e  piroca tedi  ina. 

Acqua  e  fenolo  formano,  messi  insieme,  due  strati  liquidi,  ed  hanno 
come  abbiamo  detto,  una  temperatura  critica  superiore,  che  è  situata 
a  66  V»  (M. 

Per  il  sistema  acqua  fenolo  è  stata  studiata  l'influenza  che  parec¬ 
chi  corpi  esercitano  sulla  temperatura  critica  di  soluzione  ;  la  naftalina 
per  esempio,  la  innalza  sensibilmente,  e  così  il  benzolenone,  il  cloruro 
di  calcio,  l’acido  benzoico,  l'acido  tartarico  ecc.  ;  al  contrario  avviene 
con  l’acido  succinieo,  l’oleato  sodico  ed  il  cianuro  (li  mercurio  (2)  ;  l’a¬ 
cetone  la  innalza  fino  ad  una  certa  concentrazione  per  poi  diminuirla  (3). 

Nel  caso  nostro  per  la  presenza  di  un  di  fenolo  si  ha  uno  spiccato 
aumento  di  solubilità  reciproca,  ed  un  grande  abbassamento  della  tem¬ 
peratura  critica. 

Aggiungendo  quindi  a  temperatura  costante  un  di  fenolo  ad  un  mi¬ 
scuglio  di  acqua  e  fenolo,  separati  in  due  strati  liquidi,  la  composi¬ 
zione  dei  due  strati  tende  ad  avvicinarsi,  finché  ad  una  certa  concen¬ 
trazione  diventa  uguale. 

Per  stabilire  le  concentrazioni  di  equilibrio  tra  le  due  fasi  liquide 
abbiamo  determinato  in  un  primo  tempo  le  isoterme  di  solubilità  a  0° 
e  a  10IJ  e  poi  le  temperature  minime  alle  quali  vari  miscugli  ternarii 
formano  una  sola  fase  liquida. 

Le  isoterme  le  abbiamo  costruite  determinando  separatamente  la 
costituzione  dello  strato  inferiore  e  poi  di  quello  superiore  in  presenza 
di  quantità  crescenti  di  dilenolo;  cioè  abbiamo  misurato,  a  tempera¬ 
tura  costante,  la  solubilità  del  fenolo  in  acqua  e  poi  dell’acqua  in 
fenolo  in  presenza  di  quantità  variabili  di  difenolo.  Si  determinano  così 
i  punti  di  saturazione  e  cioè  l'inizio  di  formazione  di  due  fasi  liquide 
nel  primo  caso  nella  soluzione  acquosa,  in  quella  fenolica  nel  secondo. 

PAKTE  S  PERDI  UNTA  LE 

Sistema  acqua-feno!o*resorcina. 

Per  questo  sistema,  come  per  tutti  i  successivi,  abbiamo  determi¬ 
nato  le  isoterme  a  0°  e  a  10°  seguendo  il  metodo  succennato. 

Praticamente  abbiamo  in  una  bevutina  a  tappo  smerigliato  pesato 

(*)  Rothmund  loc.  cit.  ha  trovato  una  temperatura  critica  un  poco  più  elevata.  - 
(*)  Timmermans  Z.  pii.  Cli.  .5<V.  12.*.  -  (3)  Schreincmahers  Z.  pii.  Cli.  33.  78. 
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una  quantità  di  acqua  alla  quale  abbiamo  aggiunto  da  una  pipetta 
Bcckmaun  goccia  a  goccia  fenolo  fino  ad  intorbidamento,  mantenendo 
la  bevutina  in  bagno  .a  temperatura  costante.  La  differenza  di  peso 
della  pipetta,  sottratta  della  goccia  di  fenolo  che  ha  provocato  l’intor- 
bidamento,  ci  dà  la  quantità  di  fenolo  solubile  a  quella  temperatura. 
Aggiungendo  indi  resorcina  e  poi  nuovo  fenolo  fino  a  ricomparsa  del¬ 
l’intorbidamento,  abbiamo  trovato  il  punto  di  saturazione  corrispondente 
alla  stessa  temperatura  a  quella  concentrazione  in  resorcina.  Così  con¬ 
tinuando  abbiamo  determinato  la  quantità  di  fenolo  solubile  in  acqua 
alle  varie  concentrazioni  di  resorcina  fino  a  che  abbiamo,  raggiunto  la 
concentrazione  alla  quale  il  fenolo  si  scioglie  in  ogni  proporzione.  Ab¬ 
biamo  indi  ricominciato  mettendo  fenolo  nella  bevutina  ed  acqua  nella 
pipetta  di  Beckuiann,  ed  operando  in  modo  analogo  abbiamo  trovato 
la  solubilità  dell’acqua  in  fenolo  alle  varie  concentrazioni  di  resorcina 
ed  alla  stessa  temperatura,  lino  a  trovare,  come  nel  caso  precedente, 
una  concentrazione  in  resorcina  sufficiente  per  sciogliere  qualunque 
quantità  di  acqua. 

Nella  tabella  L  e  2  sono  riportate  le  solubilità  del  fenolo  in  acqua, 
alle  varie  concentrazioni  di  resorcina  a  0y  e  a  10°.  Nelle  colonne  a  eh 
diamo  le  quantità  di  fenolo  e  resorcina  riferite  a  100  gr.  di  acqua; 
nelle  colonne  c  d  ed  e  la  composizione  di  100  gr.  di  soluzione. 

Nelle  tabelle  3  e  4  diamo  la  solubilità  dell’acqua  in  fenolo  alle 
varie  concentrazioni  di  resorcina  e.  come  sopra,  le  colonne  >t  e  b  ci 
danno  la  resorcina  e  l’acqua  riferite  a  100  grammi  di  fenolo  e  le  co¬ 
lonne  c  d  ed  e  la  composizione  di  100  gr.  di  soluzione. 


Tabella  1 

Tabella  li 

Fenolo  iu 

acqua 

a  0° 

Fenolo  in  acqua 

a  10° 

Riferito 

a  100  gr. 

100 

gr.  di 

sol. 

■  Riferito 

a  100  gr. 

ICO  gr.  di  sol. 

di  acqua 

contengono 

i  di  acqua 

contengono 

Resorcina 

Fenolo 

Resor. 

•  Fon. 

Acqua 

1  Resom  na 

Fenolo 

Res. 

;  Fen. 

Aqua 

a 

b 

c 

1  d 

e 

1  « 

b 

c 

d 

e 

7.8 

7.23 

92.77 

! 

s.O 

7.40 

92.60 

1.91 

0.0 

4.72 

8.11  ! 

90.17 

1.91 

9.4 

1.71 

8.44 

89.85 

2.75 

10.4 

2.43 

9.19  i 

88.38 

2.75 

HI 
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9.75 

87.84 

3.58 

11.6 

3.11 

10.07 

86.82 

3.58 

12.8 

3.07 

10.95 

85.98 

5.11 

14.8 

4.26 

12.34  1 

83.40 

5.11 

16.7 

4.19 

13.71 

82.10 

5.90 

16.7 

4.81 

13.62  ■ 

81.57 

5.90 

19.8 

4.69 

15.75 

79.56 

8.01 

26.0 

5.98 

19.41  i 

74.61 

8.01 

32.6 

5.69 

23.19 

71.12 

9.48 

34.8 

6.57 

21.12 

69.38 

9.48 

44.1 

6.17 

28.71 

65.12 

10.19 

40.8 

6.74 

27.65 

65.61 

1  10.19 

49.6 

6.37 

31.04 

62.59 

11.96 

55.1 

7.16 

32.98 

59.86 

1  10.58 

54.0 

6.42 

32,81 

60.77 

13.01 

64.2 

7.33 

36,23  1 

56.14 

,  11.96 

69,5 

6.59 

38.31 

55.10 

14.24 

79.1 

(.36 

40.91  i 

51.73 

■  13.61 

93.2 

6.59 

45.04 

48.37 

15.62 

94.7 

7.12 

45.03 

47.55 
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Tabella  III  Tabella  IV 


Acqua  in  1 

enolo  a 

0° 

Acqua  jn  fenolo  a 

10° 

ì 

l 

Riferito  a  100  gr. 
di  fenolo 

100  gr.  di  sol. 
contengono 

Riferito  a  1O0  gr.  ì 
di  fenolo 

100  gr.  di  sol. 

•  contengono 

Resorcina 

a 

Acqua 

b 

Resor. 

c 

Fen. 

d 

Acqua  !| 
e  : 

Resorcina 

a 

Acqua 

b 

Kes. 

c 

Feu. 

d 

Acqua 

e 

32.5 

75.42 

i 

24.58  : 

30.3 

73.34 

26.60 

1.(5» 

30.3 

1.22 

72.57 

20.31 

0.42 

37.3 

0.30 

72.30 

27.34 

2.30 

39.0 

2.01 

70.50 

27.49  i 

1.02 

40.0 

1.14 

70.04 

28  22 

5.00 

44.7 

3.37 

06.73 

29.35  ! 

2.13 

41.4 

1.51 

09.64 

23.35 

7.47 

52.1 

4.03 

(52.(57 

32.65  , 

3.09 

44.3 

2.09 

07.30 

30.05 

0.50 

59.7 

5.60 

59.12 

35.23  | 

5.07 

:.o.  i 

3.20 

64.33 

32.41 

1 0.80 

65.5 

6.12 

56.72 

37.10 

0.67 

56.3 

4.01» 

0 1 .37 

34.54 

-  12.59 

74.4 

0.73 

53.93 

39.79  1 

10.33 

74.3 

5.62 

54.15 

40.23 

13.38 

33.5 

7.03 

50.67 

42.30  , 

12.23 

85.2 

6.19 

50.60 

43.15 

15.20 

93.7 

7.29 

47.38 

44.83 

12.87 

93  2 

6.24 

43.54 

45.22 

17.41 

114.5 

7.50 

4:5.12 

49.33  , 

14.37 

106.3 

6.49 

45.23 

43.23 

13.03 

1 

i 

131.2 

7.45 

40.03 

» 

52.52 

i 

14.33 

15.22 

110.1 

115.7 

6.53 

0.59 

44.39  49.03 
43.30|  50.11 

Per  rendere  più  evidente  l’au¬ 
mento  di  solubilità  del  fenolo  in  acqua 
con  raggiunta  di  resorcina,  abbiamo 
costruito  in  base  ai  dati  delle  colonne 
a  e  b  delle  tabelle  1  e  2  le  curve  ri¬ 
spettive  di  solubilità  a  01'  e  a  10°  ri¬ 
portando  sulle  ascisse  le  concentra¬ 
zioni  in  resorcina  e  sulle  ordinate  le 
concentrazioni  in  fenolo,  riferite  a  100 
grammi  di  acqua. 

fonie  dimostra  la  figura  1  l’an- 
damento  del  fenomeno  non  è  rap¬ 
presentato  da  una  retta,  ciò  ci  dimo¬ 
stra  che  l’aumento  di  solubilità  del 
fenolo  in  acqua  non  cresce  propor¬ 
zionatamente  alla  quantità  di  resor¬ 
cina,  ma  molto  più  rapidamente.  Pos¬ 
siamo  rendere  più  evidente  questo 
fatto,  calcolando  gli  aumenti  mole¬ 
colari  di  solubilità  per  le  diverse 
concentrazioni,  secondo  l’espressione 

^100, 

l”-c 

dove  n°  è  la  solubilità  del  fenolo  in 
acqua,  n  la  solubilità  del  fenolo  in 
acqua  contenente  resorcina,  c  la  con¬ 
centrazione  molecolare  della  resorcina 
in  1000  gr.  di  acqua  (*). 
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Nella  tabella  5  abbiamo  tale  espressione  per  5  concentrazioni  di 
resorcina.  La  prima  riga  ci  dà  le  trazioni  di  molecole  che  si  tro¬ 
vano  in  1000  gr.  di  acqua,  la  riga  seconda  gli  aumenti  molecolari 
dì  solubilità  a  0°  e  la  riga  terza  quelli  a  10°. 

Tabella  V. 


Cono.  Mol.  resorcina 

0.1736 

0.2501  ) 

0.3255 

0.4040 

0.5364 

Aumenti  molecolari  s 

0° 

10° 

ss 

101 

133 

l.V» 

149 

184 

193 

234 

212 

275 

Come  si  vede  dalla  seconda  e  terza  riga  gli  aumenti  moleco¬ 
lari  per  la  stessa  temperatura  aumentano  di  molto  con  raumento  della 
concentrazione  in  resorcina. 

Paragonando  tra  di  loro  i  dati  delle  righe  2  e  3  per  le  stesse  con¬ 
centrazioni  in  resorcina  si  vede  che  gli  aumenti  molecolari  crescono 
con  la  temperatura,  infatti  a  10°  sono  molto  maggiori  che  a  0P. 

Per  meglio  vedere  come  crescono  questi  aumenti  molecolari  ab¬ 
biamo  calcolato  raumento  per  la  temperatura  di  58°, 6  per  una  concen¬ 
trazione  di  resorcina  dell*  1  °/0  (quindi  concentrazione  molecolare  0.0909 
in  1000  grammi  di  acqua).  Infatti  nelle  tabelle  0  e  7,  che  diamo  più 
avanti  troviamo  le  quantità,  di  fenolo  solubili  a  58°, 6,  in  acqua  pura  ed 
in  acqua  contenente  Ti  %  dì  resorcina.  Calcolando  raumento  nel  modo 
suindicato  lo  troviamo  di  588.  Ciò  ci  dimostra  come  molto  varia  rau¬ 
mento  di  solubilità  con  la  temperatura. 

In  generale,  si  è  trovato  che  gli  aumenti  molecolari  sono  indipendenti 
dalla  temperatura  nei  casi  in  cui  non  avvengono  reazioni  in  soluzione 
Infatti  ciò  è  evidente,  se  si  pensa  che  il  calore  di  soluzione  è  lo  stesso 
sia  in  acqua  pura  che  in  una  soluzione  acquosa.  Nel  nostro  caso  quindi 
questa  dipendenza  dell’au¬ 
mento  di  solubilità  dalla 
temperatura  sta  a  dimo¬ 
strarci  che  tra  fenolo  e  re- 
sorcina  in  soluzione  ac¬ 
quosa  si  formano  aggrega¬ 
zioni  molecolari. 

I  dati  delie  tabelle  1 
(fenolo  in  acqua  contenen¬ 
te  resorcina)  e  3  (acqua 
in  fenolo  contenente  resor¬ 
cina)  ra  p preseli  tanto  le 
concentrazioni  di  equili¬ 
brio  delle  due  fasi  liquide 
nel  sistema  ternario  a  CP 
e  quelli  delle  tabelle  2  e 
4,  lo  stesso  a  10°. 


s  o  tc/u'A 


Fig.  2 
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Con  i  dati  c,  d,  e,  delle  due  tabelle  abbiamo  costruito  le  curve 
della  fig.  2.  Ci  siamo  serviti  per  tale  rappresentazione  del  noto  trian¬ 
golo  equilatero,  in  cui  ogni  altezza  considerata  come  unità  rappresenta 
un  componente  puro;  ogni  punto  su  un  lato  un  miscuglio  binario,  ed 
ogni  punto  interno  al  triangolo  la  composizione  del  miscuglio  ternario 
misurato  con  le  distanze  del  punto  dai  lati. 

Riferendo  al  triangolo  la  parte  sperimentale  per  la  costruzione  delle 
isoterme,  desideriamo  fare  rilevare  la  sicurezza  del  nostro  metodo  di 
lavoro,  che  ha  sui  metodi  sia  analitici  che  sintetici  finora  adoperati  per 

studiare  l’equilibrio  tra  fa- 
JL  si  liquide,  il  vantaggio  di 

una  grande  rapidità,  sem¬ 
plicità  ed  esattezza. 

In  una  bevutina,  noi 
abbiamo  messo  acqua  e 
re  so  re  ina  in  quantità  pe¬ 
sate  ed  in  proporzione  cor¬ 
rispondente,  supponia¬ 
mo  a  quella  della  sezione 
a  del  nostro  triangolo  (fi¬ 
gura  3),  cioè  nello  stesso 
rapporto  che  ogni  punto 
della  sezione  a  dista  dai 
lati  RF  (contenuto  in  ac¬ 
quai  ed  FA  (contenuto  in 
resorcina)  ;  abbiamo  indi 
aggiunto  fenolo  goccia  a  goccia,  ci  siamo  cioè,  partendo  dal  punto  a' 
spostati  lungo  la  sezione  nel  senso  indicato  dalla  freccia,  finché  ab¬ 
biamo  avuto  un  piccolo  intorbitamento,  il  che  ci  indica  che  quella  se¬ 
zione,  nel  punto  corrispondente  a  quella  concentrazione  in  fenolo,  incontra 
la  nostra  curva  ed  entra  nel  campo  di  due  fasi  liquidi.  Abbiamo  così 
fissato  un  punto  a".  Aumentando  il  rapporto  resorcina  acqua  abbiamo 
fissato  una  nuova  sezione,  per  esempio  la  sezione  b,  e  aggiungendo 
fenolo  ci  siamo  mossi  su  essa  sempre  nel  senso  indicato  dalla  freccia 
fino  ad  intorbidamento  cioè  fino  a  che  la  sezione,  incontrando  la  nostra 
curva,  entra  nel  campo  delle  due  fasi  liquide;  abbiamo  così  un  altro 
punto  e  cosi  via,  finché  con  una  certa  concentrazione  in  resorcina  ab¬ 
biamo  determinato  una  sezione  che  non  incontra  la  nostra  curva.  Lo 
stesso  abbiamo  fatto  lavorando  nel  senso  opposto,  aggiungendo  acqua 
al  fenolo  contenente  resorcina,  ci  siamo  cioè  spostati  lungo  le  sezioni 
d,  e,  f,  partendo  dai  punti  d\  e',  t',  sempre  nel  senso  indicato  dalle 
treccie  fino  a  trovare  i  varii  punti  d ",  e",  f".  e  ci  siamo  fermati  alla 
sezione  che  non  incontra  la  nostra  curva. 

Abbiamo  così  separatamente  costruito  i  due  rami  di  curva  che  s’in- 
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contrano  nel  punto  dove  presentano  una  concentrazione  in  fenolo,  acqua, 
resorcina  uguale. 

Nella  figura  2,  le  curve  rappresentano  le  isoterme  a  0°  e  a  10°. 
Esse  ci  separano  il  campo  di  esistenza  di  due  fasi  liquide  da  quello 
di  una  sola  fase  alle  temperature  rispettive.  Ogni  miscuglio  rappresen¬ 
tato  da  un  punto  situato  tra  le  curve  ed  il  Iato  FA  dà  luogo  alla  for¬ 
mazione  di  due  fasi  liquide,  la  cut  composizione  viene  rappresentata 
da  due  punti,  che  sono  l’intersezione  di  una  retta  passante  per  quel 
punto,  e  la  curva.  Non  essendo  possibile  di  misurare  il  coefficiente  di 
distribuzione  della  resorcina  tra  acqua  e  fenolo,  non  sappiamo  la  posi¬ 
zione  di  questa  retta  rispetto  al  lato  del  triangolo. 

Ogni  miscuglio  rappresentato  da  un  punto  fuori  questo  campo 
forma  una  sola  fase  liquida. 

Dalle  curve  e  dai  dati  delle  tabelle  rispettive  si  vede  che  il  punto 
massimo  della  curva  è  poco  ben  definito,  e  la  curva  nella  porzione 
massimale  è  pressoché  parallela  al  lato  del  triangolo. 

La  concentrazione  in  resorcina  minima  per  avere  una  fase  unica 
è  di  7,50  %  a  0*,  e  di  6,59  °/0  a  10°. 

Come  si  vede  facilmente  il  campo  entro  cui  possono  esistere  due 
fasi  liquide  va  restringendosi  col  crescere  della  temperatura,  infatti 
quello  a  10°  è  compreso  in  quello  0°. 

Abbiamo  già  detto  che  la  resorcina  aumentando  la  solubilità  reci¬ 
proca  nel  sistema  acqua  fenolo,  abbassa  la  temperatura  critica  di  so¬ 
luzione. 

Noi  abbiamo  studiato  lo  spostamento  delle  temperature  di  satura¬ 
zione  con  due  serie  di  esperienze:  abbiamo  misurato  le  temperature 
al  disotto  delle  quali  esistono  due  fasi  liquide  in  una  primajscrie,  man¬ 
tenendo  costante  il  rapporto  acqua  resorcina,  e  facendo  variare  la  quan¬ 
tità  di  fenolo;  in  una  seconda  serie,  mantenendo  costante  il  rapporto 
acqua  fenolo  e  variando  la  concentrazione  in  resorcina. 

Praticamente  abbiamo  messo  in  una  prima  serie  di  grossi  tubi  da 
saggio  chiusi  da  un  tappo  attraverso  al  quale  passavano  un  agitatore 
ed  un  termometro,  soluzioni  acquose  di  resorcina  a  titolo  conosciuto 
ed  aggiungendo  quantità  cresenti  di  fenolo  abbiamo  riscaldato  a  ba¬ 
gno  maria,  fino  a  formazione  di  una  sola  fase  liquida,  e,  lasciando  raf¬ 
freddare  in  agitazione,  abbiamo  notato  la  temperatura  alla  quale  il  mi¬ 
scuglio  cominciava  ad  intorbidarsi;  in  una  seconda  serie  di  tubi,  ope¬ 
rando  nell’identico  modo,  abbiamo  determinato  le  temperature  di  in¬ 
torbidamento  mettendo  acqua  e  fenolo  sempre  nello  stesso  rapporto  e 
quantità  crescenti  di  resorcina. 

Le  tabelle  6,  7,  8,  9,  10  si  riferiscono  alla  prima  serie  di  esperienze 
e  cioè:  nella  tabella  6  diamo  le  temperature  di  soluzione  nel  sistema  bi¬ 
nario  acqua  fenolo,  nelle  tabelle  7,  8.  9,  10  le  temperature  adoperando, 
invece  di  acqua  soluzioni  acquose  di  resorcina  al  1  ;  2,91  ;  4,76;  9,09  °/0. 
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Nelle  pvirae  colonne  sono  riportate  le  temperature,  nelle  seconde 
3e  quantità  di  fenolo  che  si  trovano  a  100  grammi  di  miscuglio  ter- 
nario. 

Tabella  VI  Tabella  VII 


Acqua  e  fenolo 
Senza  restavi na 

Temp.  |  Coiu*.  Feu. 


40"5 

53  •"> 
:>s  (i 
ir*  5 

63  8 
65  2 

65  8 

66  6 
65  8 

64  4 
5s  s 

54  4 


11.15 

13.17 
15.77 

19.16 
21.36 

25.18 
26  06 
35.43 

37.12 

46.16 
54.1*8 

58. 12 


Re  soie  ina  1  w/0 


Temp. 

Cune.  Fen. 

3s°.s 

11.23 

17  0 

13.53 

52  2 

16.00 

56  0 

18.76 

58  6 

22.13 

60  2 

26.52 

60  s 

29.26 

61  6 

34.87 

61  s 

40.48 

61  6 

44.63 

59  8 

50.66 

5-8  8 

52.49 

56  s 

54.76 

53  0 

57.97 

49  0 

60.58 

42  4 

63.70 

310 

66.51 

Tabella  Vili 


Tabella  IX 


Tabella  X 


Resorcina 

--V.  U  % 

Temp. 

Cone.  Feu. 

25°4 

12,17 

41  0 

17.31 

47  4 

22.75 

51  0 

28.63  1 

53  8 

35.40 

54  6 

39.10 

55  0 

41.58 

55  4 

44.97 

55  0 

47.16 

54  6 

49.15 

53  8 

50.98 

51  4 

54.07 

46  0 

58.70 

32  6 

65.40 

Resorcina 

4J<;  % 

Temp. 

Cone.  Fen. 

22"0 

16.47 

35  6 

23.47 

41  8 

.31.3.3 

46  0 

38.95 

47  6 

43.67 

47  8 

45.94 

47  6 

48.60 

45  0 

54.05 

40  2 

58.57 

310 

63.45 

19  8 

67.48 

Resorciua  9.09  °/0 

j  Temp. 

Cone.  Fen. 

18°6 

i 

38.20 

24  0 

42.00 

26  4 

45.51 

27  6 

49.80 

27  2 

52.58 

25  7 

55.03 

22  0 

57.01 

16  1 

61.95 

Con  l’aiuto  delle  suddette  tabelle  abbiamo  costruito  le  curve  della 
figura  4,  in  cui  sulle  ascisse  sono  segnate  le  temperature,  sulle  ordi¬ 
nate  la  quantità  di  fenolo  in  100  gr.  di  soluzione. 
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La  curva  1  ci  mostra  randamento  delle  temperature  di  soluzione 
nel  sistema  binario  acqua  fenolo  ;  le  curve  2,  3,  4,  5,  lo  stesso  per 
acqua  che  contiene  ri¬ 
spettivamente  ri,  2.9i, 

4.7(5,  9.09  per  cento  di 


4C 


10 


ZC 


io  V 


re  sorcina.  jo 

DaH’insieme  di  que’ 
ste  curve  è  palese  come 
abbassano  le  tempera¬ 
ture  di  soluzione  nel  si¬ 
stema  col  crescere  della 
concentrazione  in  resor¬ 
cina,  in  fatti  il  massimo 
di  temperatura  di  ognu¬ 
na  di  queste  curve  de¬ 
cresce  dalla  curva  1  alla 
5  cioè  col  crescere  della 
concentrazione  in  resor¬ 
cina. 

Nelle  tabelle  11,  12, 

13,  diamo  i  risultati 
della  seconda  serie  di 
esperienze  e  cioè  le  tem¬ 
perature  di  soluzione 
per  miscugli  nei  quali  si 
è  mantenuto  fisso  il  rap¬ 
porto  tra  acqua  e  fenolo.  Nelle  prime  colonne  sono  notate  le  temperature 
nelle  seconde  la  quantità  di  resorcina  in  100  gr.  di  miscuglio  ternario. 


1  o 


40 


JO 


Fie.  4 


so* 


60 


fO' 


Tabella  XI 


Fen.  13.04  Acqua:  80.96 

Temp. 

Cono.  Res. 

54°0 

51  6 

0.29 

48  8 

0.00  | 

47  2 

0.78 

43  8 

1.14  | 

39  8 

1.50 

35  7 

1.94 

31  8 

2.29 

24  8 

2.8!  > 

202 

3.20 

174 

3.43 

Tabklaa  XII 


Fen.  35.81  Acq.:  04.19 

Temp. 

Cono.  Res. 

00°4 

05  4 

0.17 

03  0 

0.38 

02  0 

0.00 

59  2 

1.11 

54  0 

1.79 

49  4 

2.50 

44  4 

3.13 

41  8 

3.43 

310 

4.62 

24  0 

5.32 

17  5 

5.S8 

Tabella  XIII 


Fen.  01.83  Acq.  38. 1 7 1 

Temp. 

( 

Conc.  Res. 

51H 

49  4 

0.25 

37.0 

1.83 

37  4 

1.98 

28  4 

2.99 

24.8 

3.37 

1  21  4 

3.77 

|  15  2 

4.38 
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Con  1  dati  delle  tabelle  11,  12.  13  abbiamo  costruito  le  curve  della 
fig.  5.  La  curva  1  ci  da  l’abbassamento  delle  temperature  di  soluzione 
di  un  miscuglio  di  tenolo  e  acqua  al  13.04  %  di  fenolo  col  crescere 
della  quantità  di  resorcina.  Lo  stesso  per  la  curva  2  in  cui  il  fenolo  è 

in  proporzione  del 
35.81  %>  e  per  la  cur¬ 
va  3  in  cui  è  in  pro¬ 
porzione  del  61,83  %. 

Come  si  vede 
dalla  figura  5  le  cur¬ 
ve  si  avvicinanomol- 
to  a  delle  rette  con 
una  leggera  curva¬ 
tura  verso  l’asse  del¬ 
le  ascisse.  Ciò  ci  di¬ 
mostra  che  gli  ab¬ 
bassamenti  non  sono 
esattamente  propor¬ 
zionali  alle  concen¬ 
trazioni  in  resorcina, 
ma  crescono  un  poco 
più  rapidamente,  in¬ 
fatti  calcolando  con 
i  dati  delle  tabelle 
11,  12,  13  i  cosi  detti 
abbassamenti  mole¬ 
colari  della  tempera¬ 
tura  critica  di  soluzione  (*),  ossia  gli  abbassamenti  prodotti  da  una 

T_T' 

grammi  molecola  di  resorcina,  cioè  l’espressione  :  —  — .  dove  Tf  è  la 


Fi<r. 


temperatura  di  soluzione  in  presenza  di  resorcina,  T  quella  senza  e  c  la 
concentrazione  molecolare  di  essa,  troviamo  che  questi  non  si  manten¬ 
gono  costanti,  ma  crescono  leggermente. 

Nella  tabella  14  diamo  i  risultati  dei  nostri  calcoli.  Nella  prima  e 
seconda  colonna  sono  le  concentrazioni  molecolari  di  resorcina  e  gli 
abbassamenti  molecolari  corrispondenti  per  un  miscuglio  di  fenolo  ed 
acqua  al  13.04  di  fenolo,  nelle  colonne  3  e  4,  e  nelle  5  e  6  lo  stesso  per 
miscugli  di  acqua  e  fenolo  rispettivamente  al  35.81  e  al  01.83  °/0. 


(’)  Tìmmrrtnan.'i  1.  <\  p.  1 
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Tabella  XIV 


Fenolo 

13.04  | 

Fenolo 

35.81 

Fenolo 

61.83 

T-T  ! 

Conc.  mol. 

T-T’ 

| 

Cono.  mol.  i 

T-T* 

Conc.  mol. 

i 

C  i 

c 

c 

1 

o 

3 

4 

1  5 

i  1 

6 

0.0262 

01.3 

0.0150 

62.8 

1  0.0227 

70.6 

0.0543 

95.  S 

0.0340 

*0.3 

j  0.1665 

80.4  • 

0.0714 

95.2 

0.0604 

72.* 

0.1*00 

75.6 

0.1034 

9*.6 

0.1014 

71.0 

;  0.2710 

81.6 

0.1420 

100.0 

0.1626 

72.5 

ì  0.3060 

85.5 

0.1760 

103.* 

0.22*0 

74.6 

0.3430 

*6.2 

0.20*6 

106.4 

0.2*4* 

77.2 

1  0.4270 

*6.0 

0.2625 

111.2 

0.3121 

7*.8 

i 

0.2070 

113.* 

0.4201 

*4.1 

i 

0.3123 

117.3 

0.4*30 

*7.6 

0.5340 

01.4 

| 

Paragonando  :  dati  delle  colonne  2,  4  e  6  troviamo  che  per  le  co¬ 
lonne  4  e  6  i  dati  su  per  giù  si  corrispondono,  ma  quelli  della  colonna  2 
sono  maggiori.  Ciò  del  resto  si  vede  bene  dalla  tigura  5  in  quanto  che 
le  curve  2  e  3  hanno  press’a  poco  lo  stesso  orientamento  mentre  la 
prima  è  più  obbliqua.  Il  che  dimostra  che  l’azione  abbassatrice  della 
resorcina  è  maggiore  in  un  miscuglio  meno  ricco  in  fenolo. 


Rappresentazione  nello  spazio. 

Per  la  rappresentazione  nello  spazio  ci  siamo  serviti  del  consueto 
prisma  triangolare  retto,  in  cui  segniamo  sull’altezza  del  prisma  le 

temperature  e  sulle  altezze  del  triangolo 
di  base  i  tre  componenti  ;  ed  allora  gli 
spigoli  rappresentano  un  componente  puro 
alle  diverse  temperature,  ogni  punto  su  una 
faccia  un  miscuglio  binario,  ed  ogni  punto 
all’interno  del  prisma  un  miscuglio  ternario 
alle  diverse  temperature. 

Avremo  così  definito  una  superficie  li¬ 
mite  che  ci  separa  il  campo  di  esistenza 
di  due  fasi  liquide  da  quelle  di  una  sola 
fase.  Ogni  punto  interno  ad  essa  ci  dù  la 
composizione  di  un  punto  ternario  che 
d ù  alla  corrispondente  temperatura  due  fasi 
liquide.  Esternamente  abbiamo  una  sola  fase. 
A  '  Ed  allora  i  diagrammi  della  fig.  2  sono 

Pig.  g  le  sezioni  fatte  con  un  piano  parallelo  alla 

base  alle  altezze  corrispondenti  a  0°  ed  a 
10°.  E,  come  giù  si  vede  dalla  figura  2,  ma  più  completamente  dalla  5, 
il  campo  di  esistenza  di  due  fasi  liquide  va  restringendosi  col  crescere 


della  temperatura,  finché  a  00°6  è  rappresentato  da  un  solo  punto  che 
è  sulla  faccia  acqua  fenolo.  Non  esiste  in  questo  caso  un  punto  cri¬ 
tico  ternario,  ma  solo  un  punto  critico  nel  sistema  binario  acqua  fe¬ 
nolo  e  perciò  collocato  sulla  faccia  corrispondente,  essa  è  il  vertice 
della  nostra  superficie  e  ci  rappresenta  il  limite  delle  nostre  isoterme, 

I  diagrammi  della  figura  4  ci  danno  le  sezioni  eseguite  con  piani 
passanti  per  lo  spigolo  F  ;  esse  ci  dimostrano  come  abbassa  la  tempe¬ 
ratura  critica  di  soluzione  con  raggiunta  di  resorcina,  aumentando  la 
concentrazione  della  quale,  diminuiscono  i  limiti  di  temperatura  perla 
esistenza  di  due  fasi  liquide. 

1  diagrammi  della  figura  5  ci  rappresentano  sezioni  eseguite  con 
piani  passanti  per  lo  spigolo  R. 


Sistema  acqua  feoolo-idrochiaoue. 

Nel  sistema  :  acqua  fenolo-idrochinone  l’andamento  del  fenomeno 
è  identico  a  quello  con  la  resorcina,  soltanto  che  in  questo  caso  Fazione 
delFidrochinone  sulla  solubilità  del  fenolo  in  acqua  è  minore  di  quella 
della  resorcina,  e  perciò  la  concentrazione  minima  di  idrochinone  sopra 
la  quale  non  si  formano  più  due  strati  liquidi  è  di  11,50%  a  0°  c 
di  10,07%  a  10°. 

Noi  riportiamo  i  dati  da  noi  ottenuti.  La  tabella  15  ci  dà  i  dati 
dell’isoterma  a  0°,  la  tabella  16  i  dati  per  l'isoterma  a  10°. 


Tabella  XV 


Tabella  XVI 


Isoterma  a  0° 


100  di  soluzione  couteugouo 


Idrochiu. 

Feuolo 

Acqua 

7.23 

0*2.77 

1.32 

s.67 

80.51 

3.01 

3.07 

37.00 

1.37 

10.00 

35.54 

G.GG 

13.40 

70.35 

S  7G 

13.04 

72.50 

9.35 

23.33 

6G.77 

10.30 

34.17 

55.03 

11.25 

30-37 

40.33 

1 1 .50 

30.0(5 

43.54 

11.4*2 

44. 1G 

44.42 

11.05 

47.03 

41.0*2 

9.67 

54.02 

35.41 

7.31 

60.77 

31.30 

5.31 

60.10 

*23.50 

3,7S 

60.01 

*27.21 

1.32 

73.31 

25.37 

— 

75.42 

*24.53 

Isoterma  a  10° 


100  di  soluzioue  couteugouo 


Idrochiu. 

Feuolo 

Acqua 

7.40  * 

02.00 

0.02 

3.23 

00.85 

4.14 

10.54 

35.52 

7,90 

20.04 

71.97  | 

0.20 

23.01 

62.70 

10.07 

10.17 

40.70 

10.05 

42.30 

47.15  1 

0.59 

44.13 

,  46.23 

0.39 

46.70 

43.01 

3.71 

51.07 

40.22 

3.14 

54.91 

30.05 

7.14 

1  53.69 

34.17  | 

5.17 

i  03.05 

31.18 

3.27 

07. 30 

28.93 

0.09 

72.00 

27.01 

— 

73.34 

26.00 

i 


Per  misurare  le  variazioni  delle  temperature  di  saturazione  ab¬ 


biamo  fatto  le  stesse  serie  di  esperienze  che  nel  caso  preedente  ed  i 


dati  sono  riportati  nelle  tabelle  seguenti  : 
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Tabella  XVII 


Tabella  XVIII 


Tabella  XIX 


Tabella  XX 


Idrochinone  1,02  °/0 


Tetup. 

|  Coni*,  fon. 

22°0  * 

8.68 

53  6 

15.14 

60  6 

21.90 

62  4 

27.52 

63  0 

33.42 

63  4 

40.0.) 

63  0 

45.10 

61  8 

49.17 

58  4 

54.69 

54  2 

58.32 

48  4 

62.23 

37  2 

643.37 

32  0 

66.89 

Idrochinone  1,77  u/o 

.  . .  .  i 

Temp. 

Cono.  fen. 

34"0 

16.05 

42  6 

21.54 

47  4 

27.84 

50  8 

36.18 

52  2 

40.88 

53  0 

44.88 

52  6 

47.78 

49  2 

55.03 

45  6 

58.08 

40  8 

61.44 

32  6 

65.13 

26  fi 

57.13 

Idrochinone  9.16  °/0 

Temp. 

Coni*,  fen. 

24u2 

24.52 

34  4 

34.82 

40  4 

45.92 

40  0 

52.14 

36  8 

57.44 

28  fi 

62.18 

Idrochinone  13,41  % 


Temp. 

Conc.  fen. 

1 6°6 

33.94 

24  0 

40.99 

27  0 

46.02 

27  0 

52.57 

15  6 

62.65 

Tabella  XXI 


Fen.  13.20  Ac.  86,80  j 

Temp. 

Conc.  idr. 

53°6 

0.62  j 

49  6 

44  0 

1.93 

33  6 

2.82 

30  8 

:t.l7 

29  8 

3.39 

23  8 

4.02 

Tabella  XXII 


Fen.  36,15 

Ac.  63,85  ; 

Temp. 

Conc.  idr.  1 

i 

66°4 

64  8 

0.37 

62  0 

0.95 

56  8 

1.98 

47  fi 

3.72 

38  3 

521 

30  8 

6.44  1 

26  0 

7.33  | 

Tabella  XXIII 
I  Fcn-  «*1,07  Ac.  38,03 
Tetup.  j  Couc.  idr. 


51°0  i 

— 

48  4 

0.52 

46  2  ; 

1.02 

40  9  i 

2.08 

35  0 

3.21 

33  0  1 

3.51 

26  8 

4.67 

Nelle  tabelle  17,  18.  19  e  20  sono  le  temperature  di  soluzione  man¬ 
tenendo  costante  il  rapporto  acqua  idrochinone  e  aumentando  la  con¬ 
centrazione  in  fenolo;  le  tabelle  21 ,  22  e  23  le  temperature,  mantenendo 
costante  il  rapporto  acqua  fenolo  e  aumentando  la  quantità  di  idro¬ 
chinone. 


La  rappresentazione  grafica  di  questo  sistema,  sia  in  piano  che  nello 
spazio,  si  presenta  come  il  precedente  e  riteniamo  superfluo  pertanto  il 
riportarla. 


Sistema  acqua  fenolo-pirocatecbina . 

Tutto  ciò  che  si  ò  detto  per  i  precedenti  sistemi  vale  anche  per 
questo.  In  esso  le  concentrazioni  minime  di  pirocatechina  sopra  le  quali 
non  possono  esistere  due  fasi  liquide  sono  di  8.97  ’/o  a  0°  e  di  8.11  % 
a  10°.  Le  tabelle  24  e  25  ci  danno  i  dati  per  le  isoterme  a  0°  e  a  10°; 
le  tabelle  26,  27,  28  e  29  le  temperature  di  soluzione  mantenendo  co¬ 
stanti  i  rapporti  acqua  pirocatechina  e  a  varie  concentrazioni  in  fenolo  ; 
le  tabelle  30,  31  e  32  le  temperature  mantenendo  costanti  i  rapporti 
acqua  fenolo  e  a  varie  concentrazioni  di  pirocatechina. 
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Tabella  XXIV 


Tabella  XXV 


Isoterma  a  0° 

Isoterma  a  10° 

100  di  soluzione  couteugono  i 

100  di  soluzione  contengono 

Pirocatec 

.  '  Fenolo 

Acqua  ; 

Pirocatec. 

Feuolo 

Acqua 

1  7.23 

i 

92.77 

7.40 

02.00 

3.S2 

!  10.53 

80.65 

1.07 

8.44 

80.80 

5.94 

1  17.20 

70.86 

3.57 

10  54 

85.80 

0.05 

1  23.05 

70.00 

4.83 

14.10 

81.07 

7.55 

20.17 

05.98  1 

*  5.03 

1 7.5<  ) 

70.87 

8.01 

20  32 

02.07 

0.17 

20.74 

73.00 

8.55 

!  33.08 

57. 17 

6.78 

25.30 

67.92 

S.si 

37.42 

53.77  * 

7.14 

30.0.0 

02.47 

8.97 

42/29 

48.7 1 

7.82 

33.52 

58.00 

8.00 

44.77 

46.27  ^ 

8.11 

30.75 

55.14 

8.74 

48.08 

42.58 

8.00 

40/00 

51.01 

7.00 

1  52.71 

31  >.33 

8.08 

43.25 

48.67 

0/24 

50.85 

3.3.01 

7.00 

40.38 

45.72 

4.07 

l  00.00 

20.03  1 

7.48 

49.0  S 

42.84 

1.00 

71.40 

20.85 

7. 00 

53.00 

uveo 

— 

75. 12 

24.58  i 

5.85 

57. s0 

30.35 

| 

5.26 

50.05 

34.70 

3.40 

05.32 

HI. li» 

f 

! 

i 

— 

73.34 

20.00 

Tabella  XXVI 

Tabella  XX VII 

Tabella  XXVIII 

Tabella  XXIX 

Pirocatec  II  1.00  '7n 

i 

Pirocatech. 

■>.00 

Pi  loca  tedi.  0  2 

•">  n;«  i  j 

Pirocatech.  14,88  %  ì 

Terap. 

Oonc.  fen. 

l 

Terap. 

e 

onc.  fen. 

i  Terap. 

L 

Oonc.  fen.  . 

Terap.  i 

Cono.  fen. 

2  <2 

9.14 

15 

1 

13.72  ! 

m> 

27.75 

j 

7°0  ! 

42.78 

3s  7 

10.94 

31  0 

19.25 

2  s  0 

35.85  1 

12  4  l 

49.57 

47  0 

1302 

43 

0 

27/07  i 

34  8 

41.71 

10  0 

55.00 

57  2 

18.55 

! 

51 

4 

40.81 

;  30  8 

1  50.13  ^ 

7  0 

57.09 

50  s 

-  21.00 

; 

52 

*> 

40.08 

i  33  0 

55.48  ! 

01  4 

,  20.80 

■ 

50  0 

31.07 

|  20  6 

00.11  i 

03  2 

;  :  16.00 

47  4 

55.01 

18  0 

i  01.01  1 

02  4 

1  47.40 

30  0 

02.72 

122 

65.98 

00  0 

51.02 

31  0 

05.01  ; 

| 

50  0 

50.8 1 

20  4 

08,00 

i 

i 

• 

44  4 

!  03.47 

1 

10 

*> 

09.10 

29  0 

|  08.07 

i 

1 

17  8 

!  70.80 

| 

l 

< 

Tabella  XXX 

Tabella  XXXI 

Tabella  XXXII 

Fen.  12,50  Ac.  87.50 

i  Feu.  :C».20  Ac.  64,80 

! 

Fen.  00.70  Ac.  39,30 

Temp.  ! 

Cono.  pir. 

Terap. 

i 

Cono.  pir. 

Terap. 

Cono.  pir. 

52*0 

66' 0 

53  "0 

10  8 

0.42 

01  8 

0.87 

48  6 

0.79 

41  8 

1.05 

50  0 

1 .02 

43  4 

1.70 

30  6 

1.65 

50  8 

2.75 

3i  0 

2.01 

34  4 

2.10 

i  37  4 

4.08 

33  s 

3.27 

17  8 

3.05 

30  8 

5.48 

23  0 

4.67 

23  2 

0.00 

13  8 

5.88 

18  2 

0.84 

10  4 

7.50 

7  0 

7.88 
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leone  P.  e  benelli  M.  —  Variazioni  di  solubilità  di  un  corpo 
per  presenza  di  altri  corpi  (II).  Acqua-Epicloridrina-Acido 
acetico. 

Acqua  ed  epicloridrina  sono  reciprocamente  pochissimo  solubili  e, 
sbattute  insieme,  si  separano  in  due  strati  :  l’inferiore  di  epicloridrina 
satura  di  acqua,  il  superiore,  acqua  satura  di  epicloridrina. 

La  solubilità  reciproca  dei  due  corpi  cresce  coH’aumentare  della 
temperatura.  Non  si  può  però  raggiungere  una  temperatura  critica  di 
soluzione  perchè,  a  temperatura  superiore  agli  80°,  l'epicloridrina  co¬ 
mincia  a  reagire  con  l’acqua. 

Noi  abbiamo  studiato  l’influenza  che  esercita  sulla  solubilità  dei  due 
liquidi  alle  varie  temperature  l’acido  acetico,  il  quale,  essendo  miscibile 
in  tutte  le  proporzioni  sia  con  acqua  che  con  epicloridrina,  aumenta  la 
solubilità  reciproca  e  quindi  abbassa  la  temperatura  critica. 

In  questo  sistema  ternario  che  quindi  possiede  una  sola  coppia  di 
componenti  capaci  di  dare  due  fasi  liquide,  noi  abbiamo  studiato  le 
condizioni  di  equilibrio,  di  queste  due  fasi  tra  la  temperatura  di  0°  e 
quella  di  80°. 


I  prodotti  con  cui  abbiamo  lavorato  sono  :  epicloridrina  Kahlbaum, 
rettificata  e  bollente  a  temperatura  costante  117°  conservata  su  acido 
solforico,  ed  acido  acetico  ripetutamente  cristallizzato,  p.  Il  16", 0. 

La  condotta  del  lavoro  è  stata  la  stessa  di  quella  seguita  nei  pre¬ 
cedenti  lavori  da  uno  di  noi  con  K.  Angelescu  t1). 

Abbiamo  cioè  eseguito  tre  ordini  di  esperienze:  un  primo  per  de¬ 
terminare  la  solubilità  reciproca  alle  diverse  temperature  nel  sistema 
binario  acqua-epieloridrina,  un  secondo  per  misurare  lo  spostamento 
delle  temperature  di  saturazione  in  presenza  di  acido  acetico,  ed  un 
terzo  per  la  costruzione  delle  isoterme. 

Per  misurare  la  solubilità  reciproca  nel  sistema  binario  acqua-epi- 
cloridrina  alle  diverse  temperature  abbiamo  in  grossi  tubi  da  saggio 
chiusi  da  un  tappo  attraverso  al  quale  passavano  un  termometro  ed  un 
agitatore,  pesato  in  un  primo  tempo  acqua  ed  aggiunto  epicloridrina  in 
quantità  crescenti,  per  mezzo  di  una  pipetta  Beckmann  anch’essa  pe¬ 
sata,  abbiamo  scaldato  a  b.  m.  fino  a  formazione  di  una  soluzione  lim¬ 
pida.  e  poi  lasciato  raffreddare  fino  ad  intorbidamento,  fino  cioè  all’inizio 
della  formazione  di  due  fasi  liquide;  abbiamo  allora  Ietto  le  tempera¬ 
ture,  che  ci  rappresentavano  le  temperature  di  transizione  da  una  a  due 
fasi,  cioè  le  temperature  di  saturazione  per  i  vari  miscugli  binari  a  com¬ 
posizione  nota. 


(‘)  G.  52,  II,  61. 


Come  già  abbiamo  accennato  la  solubilità  dei  due  liquidi  cresce 
con  l’aumentare  della  temperatura,  e  fa  suppore  resistenza  di  una  tem¬ 
peratura  critica  che  non  è  possibile  misurare  senza  alterare  Pepiclo- 
ridrina. 

Nella  tabella  1  diamo  i  risultati  delle  nostre  esperienze:  nella 
prima  colonna  sono  segnate  le  temperature,  nella  seconda  le  concentra¬ 
zioni  in  epicloridrina  riferite  a  100  gr.  di  soluzione  :  le  righe  punteg¬ 
giate  indicano  che  in  quell’intervallo  sono  le  concentrazioni  in  epiclo¬ 
ridrina  con  temperature  di  soluzione  superiore  agli  80''.  e  quindi  non 
determinabili. 

Per  misurare  lo  spostamento  delle  temperature  di  saturazione  nei 
miscugli  ternarii,  abbiamo  eseguito  due  serie  di  esperienze  :  abbiamo 
misurato  le  temperature  al  disotto  delle  quali  esistono  due  fasi  liquide; 
in  una  prima  serie,  mantenendo  costante  il  rapporto  acqua-acido  ace¬ 
tico,  e  facendo  variare  le  quantità  di  epicloridrina  ;  in  una  seconda  serie, 
mantenendo  fisso  il  rapporto  acqua-epicloridrina  e  facendo  variare  il 
contenuto  in  acide»  acetico. 

Praticameli  le  in  una  prima  serie  di  grossi  tubi  da  saggio  muniti 
al  solito  di  termometro  e  di  agitatore  abbiamo  messo  soluzioni  acquose 
titolate  di  acido  acetico  pesate,  ed  aggiungendo  quantità  crescenti  di 
epicloridrina.  abbiamo  misurato  col  solito  sistema,  prima  riscaldando 
fino  a  soluzione  limpida,  e  poi  lasciando  raffreddare  fino  a  comparsa 
delle  due  fasi  liquide,  la  temperatura  di  saturazione. 

Quando  la  concentrazione  in  epicloridrina  era  tale  che  non  si  for¬ 
mava  più  una  sola  fase  liquida  che  a  temperatura  superiore  agli  80°, 
abbiamo  tatto  l’esperienza  inversa,  mettendo  cioè  epicloridrina  nei  tubi 
da  saggio  e  le  soluzioni  acquose  di  acido  acetico  già  sperimentate,  nella 
pipetta  Beckiuann,  abbiamo  cosi,  mantenendo  sempre  lo  stesso  rapporto 
acqua-acido  acetico,  misurato  le  temperature  di  saturazione  per  miscugli 
ternari  ricchi  in  epicloridrina. 

Per  miscugli  che  contengono  acido  acetico  in  proporzioni  tali  che 
la  temperatura  critica  non  è  abbassata  sotto  gli  80°,  non  ci  è  stato  pos¬ 
sibile  di  determinare  le  curve  complete,  ma  soltanto  due  tratti  corri¬ 
spondenti  rispettivamente  uno  ai  miscugli  ternari  più  ricchi  in  epiclo¬ 
ridrina,  l’altro  ai  miscugli  ternari  poveri  di  essa. 

Abbiamo  determinato  le  curve  complete  soltanto  pei  miscugli  che 
contengono  più  del  55  %  di  acido  acetico  (riferito  a  100  di  acqua)  i 
quali  hanno  una  temperatura  critica  di  soluzione  sotto  80°. 

Riportiamo  nelle  tabelle  2,  3,  4,  i  risultati  delle  nostre  esperienze. 
In  esse  abbiamo  le  temperature  di  saturazione  delle  varie  soluzioni  di 
acido  acetico  al  14,93%,  al  30,40  % ,  al  50°/0  con  varie  concentrazioni 
di  epicloridrina. 

Nella  prima  colonna  sono  segnate  le  temperature,  nella  seconda  le 
concentrazioni  in  epicloridrina  riferite  a  100  gr.  di  miscuglio  ternario. 
Nelle  tabelle  2  e  3  le  righe  punteggiate  indicano  che  in  queirintervallo 
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di  concentrazioni  in  epicloridrina,  le  temperature  di  saturazione  non  sono- 
state  determinate  perchè  superiori  agli  80°. 


Tabella  2. 


Tabella  1. 

Soluzione  di  acido 

acetico  a 

1  14,9.1  % 

TVmp.  | 

Epidoti-  j 
drina  %  j 

Temp. 

Epielori- 
1  drina  % 

Temp. 

,  Epiclori- 
j  drina  % 

!  Temp. 

1 

Epiclori- 
drina  % 

ì 

2 

1 

2 

ì 

2  j 

ì 

2 

30f2 

0,60 

... 

•  *  • 

23'2 

8,89 

74°0  1 

16,52 

52  0 

7,53 

S0°4 

94,17 

3s  2 

10,02 

78  4  i 

17,65 

65  0 

8.45 

70  2 

95.82 

46  0 

10,97 

79  2  | 

18,70 

72  0 

9,34 

[  45  0 

97,43 

52  4 

11.93 

•  •  • 

•  •  • 

80  2 

10,47 

25  0 

98,48 

60  0 

13,15 

82  2 

92,49 

06  0 

14,30 

68  0 

94,70 

71  0 

15.44 

39  0 

97,33 

Tabella  3. 

Tabella  4. 

Soluzione  di  acido 

acetico  al  30,49% 

Soluzione  di  acido  acetico 

al  50% 

Temp.  j 

Epielori-  | 
drina  % 

Temp.  | 

Epielori- 
;  drina  % 

Temp. 

Epidori- 
driua  % 

Temp. 

Epiclori¬ 
drina  % 

1 

•j 

1 

2 

~T 

2 

l 

2 

23  *2 

10,21 

72°6 

40.29 

IH' '4 

47,14  ! 

62  H) 

76.32 

28  1 

17,34 

'  76  0 

44,21 

22  2 

4!  >,00  i 

63  0  j 

81,03 

32  J 

18.38 

78  0 

40.KS 

29  2 

52,34 

57  0 

8.3,81 

36  3 

19,41 

;  80  0  | 

.70,22 

41  0 

.37,10  | 

52  0 

89,08 

40  2 

20,49 

•  •  • 

•  •  • 

49  4 

03,07 

42  2 

91,60 

44  2 

21.62 

78  8 

,  90,19 

54  2 

60,53  | 

38  0 

92,65 

47  2 

22,59 

1  70  0 

92.37 

50  4 

69,24 

31  0 

93,36 

55  0 

20,4* 

!  60  0 

92,93 

60  2 

72.69  1 

30  0 

93,85 

.39  0 

2S.4» 

60  0 

93,80 

03  0 

30.79 

.71  8 

94,7.3 

0.3  0 

32.30 

1  110 

1  95,59 

07  i 

i  35,20 

36  0 

1  96,92 

I 

Con  1  aiuto  delle  tabelle  abbiamo  disegnato  le  curve  della  fig.  K 

I  tratti  punteggiati  indicano  temperature  non  determinate.  Dalla 
figura  si  vede  come  i  due  tratti  della  curva  1  (acqua  ed  epicloridrina 
senza  acido  acetico)  tendono  ad  avvicinarsi  e  si  suppone  per  loro  la 
esistenza  di  un  punto  d’incontro,  cioè  di  una  temperatura  critica. 

Adoperando  invece  di  acqua,  soluzioni  di  acido  acetico,  i  due  rami 
tendono  di  più  ad  avvicinarsi,  ma,  per  concentrazioni  da  noi  sperimen¬ 
tate,  presentano,  fino  alla  curva  3  (30,49%)  tratti  non  determinati. 

Con  soluzioni  di  acido  acetico  al  50%  la  temperatura  critica  di  so¬ 
luzione  è  sotto  80°  e  quindi  la  curva  è  completa. 

In  una  seconda  serie  di  tubi  di  saggio,  abbiamo,  come  giù  si  è  ac¬ 
cennato,  messo  acqua  ed  epicloridrina  in  rapporto  fisso,  e  misurato  le 
temperature  di  soluzione  alle*  varie  concentrazioni  di  acido  acetico. 

Anche  in  questo  caso,  per  i  miscugli  di  acqua  ed  epicloridrina  in 
proporzione  da  non  dare  senza  acido  acetico  una  soluzione  unica  a 
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temperature  inferiori  ad  80°,  non  abbiamo  potuto  determinare  le  tem¬ 
perature  di  saturazione  che  da  una  certa  concentrazione  di  acido  ace¬ 
tico  in  poi. 


Fig.  1 

I  risultati  delle  nostre  esperienze  sono  riportati  nelle  tabelle  5,  6, 
7,  8,  9  ;  Jelle  prime  colonne  sono  le  temperature,  nelle  seconde  le  con¬ 
centrazioni  in  acido  acetico  in  100  gr.  di  miscuglio  ternario. 


Tabella  5. 

Acqua  79,96  %- Epicloridrina  *20,01% 


Temp. 

| 

Acido  1 
,  acetico  % 

Temp. 

Acido 

acetico  % 

■» 

2 

1 

2 

74ul 

10,3  , 

37°0 

20,51 

07  0 

14.72 

31  5 

21,37 

02*2  1 

15.70  1 

20  0  ’ 

22,57 

.77  4 

10,74  i 

22  1 

23,38 

52  0 

17.72  ' 

10  3 

24,37 

47  1 

18.67  ! 

12  0 

25,15 

40  2 

19,59  ' 

Tabella  6. 

Acqua  69.23  %-  Epiclorirìr ina  39,77% 


i 

Temp. 

Acido 
acetico  % 

Temp. 

Acido 
aceti  c  *  % 

T 

2 

1 

4* 

79°0 

18,01 

40°0  ! 

23,78 

75  0 

19,05 

42  0 

21.39 

72  1 

19,52 

39  0 

25.01 

08  9 

19,97 

35  o 

i  25,61 

03  2 

20,58 

33  9 

;  20.21 

58  2 

21,05 

28  4 

20,81 

55  1 

22,20 

20  5 

27,21 

50  9 

22,70 

20  4 

28,33 

48  0  j 

23.27 

14  6 

29,11 

Tabella  7.  Tabella  8. 


Acqua  40, *24  %  -  Epieloridrina  .7 9, 00  %  Acqua  90,03  %-  Epiclor.drina  9.97% 


Terap. 

I  Acido  j 
acetico  % 

Tenip. 

Acido 

acetico  % 

Terap. 

Acido 
acetico  %  | 

Terap. 

Acido 
acetico  % 

ì 

.2 

i 

2 

i 

1 

2 

\ 

2 

77°0 

13,12 

42*2 

23,79 

80°0 

0.00 

33°0  ! 

7,4 1 

73  0 

13.85 

37  1 

24.63 

73  0 

1,21  , 

33  0  | 

3,59 

69  0 

i  19,54 

31  0 

25,60 

65  0 

2,57  1 

26  3  1 

9J0 

60  0 

20,92 

26  0 

26,46 

60  0 

2,96  , 

22  4  | 

10,30 

:>;>  o 

21,60 

21  0 

27,33 

52  1 

5,09 

16  9 

11,32 

50  9 

22,25 

1  15  0 

23,21 

46  0 

1  6,24  , 

9  0 

12,87 

Tabella  9. 


Acqua  10,36%  -  Epieloridrina  89,64% 


Terap. 

Acido 
acetico  % 

Terap. 

Acido 
acetico  % 

t  ! 

2 

1 

2 

.S0°l 

7,75 

43°0 

13,12 

74  0 

3,55 

33  1 

14,43 

63  9 

25  0 

1 5,30 

62  1 

53  2 

10,44 

11,77 

14  0 

, 

17,09 

Con  l’aiuto  di  queste 
ultime  abbiamo  costruito 
le  curve  della  tig.  2. 

La  curva  1  ci  dimo¬ 
stra  come  variano ‘le  tem¬ 
perature  di  saturazione  per 
miscugli  di  acqua  ed  epi- 
■cloridina  in  rapporto  del 
00,23  del  primo  per  39,77 
del  secondo,  alle  varie 
concentrazioni  di  acido 
acetico.  Lo  stesso  per  le 
altre  curve  ognuna  alle 
concentrazioni  in  acqua  ed 
epieloridrina  indicate  nelle 
tabelle. 

Delle  cinque  curve  da 
noi  disegnate  soltanto  la  5 
è  appoggiata  all’asse  delle 
ordinate,  .perchè  solo  in 
questo  caso,  l’acqua  e  Pepi- 
cloridrina  sono  in  rapporto 
da  avere  una  temperatura 
di  saturazione  senza  acido 
acetico:  negri i  altri  casi 


SO  to  30 

/c/c£o  dee  foco  ^ 


F  ir. 
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invece  questa  temperatura  è  collocata  sopra  gli  80°,  e  non  essendo* 
quindi  stata  determinata,  le  curve  cominciano  già  da  una  certa  concen¬ 
trazione  in  acido  acetico. 

Si  vede  nella  fìg.  :!  che  l’andamento  del  fenomeno  è  rappresentato 
su  per  giù  da  delle  rette;  ciò  dimostra  come  gli  abbassamenti  di  tem¬ 
peratura  di  saturazione  sono  proporzionali  alle  concentrazioni  in  acido 
acetico.  Ciò  si  può  meglio  provare  calcolando  gli  abbassamenti  moleco¬ 
lari  delle  temperature  di  saturazione,  cioè  gli  abbassamenti  prodotti  da 

T-T 

una  grammi-molecola  di  acido  acetico,  secondo  l'espressione  -  -  (')• 

ove  Tr  è  la  temperatura  di  saturazione  in  presenza  di  acido  acetico, 
T  quella  senza  e  c  la  concentrazione  molecolare  di  esso. 

(Questo  calcolo  si  è  potuto  naturalmente  fare  solo  con  i  dati  della 
tabella  9  (curva  5)  perchè  solo  in  essa  è  possibile  misurare  il  valore 
di  T. 


,  Tabella  10. 


(,onieiitrazione 
molerei,  acido  acetico 

■Bi 

t’omaMitraziom* 
molcrol.  acido  aortico 

T — T 

r 

a 

b 

a 

b 

0,20  n; 

34.7 

1,4:12 

32,s 

0.  12S3 

35,0 

1,017 

32  8 

o,4oo:t 

40,:> 

1  ,s(  jo 

3*2.2 

u.sas:i 

33.4 

1,070 

0 

1,0  lo 

32.7 

2  1 1.') 

3:1,1 

L-'.ri 

31.0 

Nelle  colonne  a  sono  segnate  le  concentrazioni  molecolari  in  acido¬ 
acetico,  nelle  b  gli  abbassamenti  molecolari  che  come  si  vede,  sono  pres¬ 
soché  costanti. 

Dalla  fig.  2  si  nota  ancora  come  le  curve  sono  quasi  parallele  tra 
loro,  cioè  l’azione  abbassatrice  dell'acido  acetico,  è  uguale  alle  varie 
concentrazioni  di  acqua  ed  epicloridrina. 

Le  isoterme  le  abbiamo  costruite  seguendo  due  metodi,  uno  diretto 
ed  uno  indiretto.  Il  primo  è  lo  stesso  di  quello  seguito  da  uno  di  noi 
con  Angelescu  (2),  il  secondo  è  un  metodo  sintetico  già  usato  da  Schrei- 
nemakers  (  *). 

Secondò  il  primo  abbiamo  fatto  lo  studio  separato  delle  due  fasi 
liquide,  determinando  prima  le  quantità  di  epicloridrina  solubili  in 
acqua  ed  in  presenza  di  quantità  crescenti  di  acido  acetico;  poi  le 
quantità  di  acqua  solubili  in  epicloridrina  alle  varie  concentrazioni  in 
acido  acetico. 


',*)  Tit’mmrrntans,  Z.  ph.  eh.,  58.  i*29.  -  (2)  loco  citato.  -  (3)  Z.  ph.  Oh. 33,  80v 
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In  totale  abbiamo  avuto  le  composizioni  dei  vari  miscugli  ternari 
•costituenti  le  fasi  liquide  in  equilibrio  a  temperatura  costante. 

Sperimentalmente  si  è  lavorato  come  è  stato  già  descritto,  met¬ 
tendo  in  una  bevutina  a  tappo  smerigliato  quantità  pesate  di  solu¬ 
zioni  acquose  di  acido  acetico  a  titolo  noto,  e,  mantenendo  in  bagno  a 
temperatura  costante,  si  è  aggiunto  da  una  pipetta  Beckmann  pesata, 
epieloridrina  goccia  a  goccia  fino  ad  intorbidamento.  Le  differenze  di 
peso  della  pipetta  Beckmann  ci  davano  le  quantità  di  epieloridrina  so¬ 
lubili  a  quella  temperatura  nelle  varie  soluzioni  di  acido  acetico.  (Que¬ 
sto  per  lo  studio  dello  strato  superiore,  al  contrario  si  è  lavorato  per 
lo  studio  dello  strato  inferiore,  determinando  la  solubilità  dell’acqua  in 
epieloridrina  in  presenza  di  acido  acetico. 

Nelle  tabelle  11  e  12  sono  riportati  i  dati  delle  nostre  esperionze 
a  0°  ed  a  10°,  secondo  la  composizione  dei  vari  miscugli  ternari  che 
costituiscono  le  fasi-  in  equilibrio  a  0°  ed  a  10°. 


Tabella  11. 
Isoterma  a  0° 


100  gr.  di  soluz.  conteugouo 


Acqua 

Epielori¬ 

drina 

Acido 

acetico 

0,48 

0,00 

90.7)1 

0,7)3 

2,90 

88,40 

0,70 

4,90 

85,88 

7,36 

0,70 

81,  >0 

7.82 

10,88 

72,87 

9,21 

17.92 

07.40 

10,™ 

22,01 

64,53 

11,48 

23.99 

03,30 

11,05 

27>,  00 

.77.35 

10,29 

20.30 

50,12 

18,84 

31,04 

40,80 

27,00 

31, HO 

38,00 

30,42 

31,58 

35,26 

33.40 

31,34 

32/ *0 

30,14 

30.90 

•il), «2 

39,31 

30,87 

27,2.) 

42,02 

30.09 

24.S7 

47>, 74 

29,39 

22,90 

48.40 

28.70 

20,53 

51,73 

27,74 

18,10 

7)7), 37) 

20,49 

15,5.5 

59.19 

25, 26 

13,10 

63*47) 

23.45 

9,45 

70.81 

19,74 

0,77 

77.77) 

15, OS 

3,64 

87,37 

.H,99 

2,02 

93,81 

4,17 

1,0!» 

98,91 

0,00 

Tebella  1  2. 
Isoterma  a  10° 


100  gr.  di  soluz.  contengono 


Acqua 

Epielori¬ 

drina 

Acido 

acetico 

93,48 

0.7)2 

0,00 

89,30 

0,72 

3^92 

.80,15 

83,11 

<,48 

0,37 

7,86 

9,03 

78,02 

9,26 

12,12 

74,35 

10,12 

1 5,7)3 

70,05 

11,21 

18,74 

03,25 

13,53 

23,22 

00,08 

14.12 

25,80 

53,98 

17,74 

28.28 

47,73 

22,83 

29,44 

44,70 

25,27 

30,03 

43.34 

20,52 

30,14 

38,00 

32,08 

29,35 

35,94 

34,90 

29,10 

30,17 

40,71 

29,12 

25,50 

40,68 

27,82 

19.66 

51,40 

25,88 

15,71 

00,52 

23,77 

12,33 

00,7)0 

21.11 

7.33 

77.48 

15,19 

4,72 

84,98 

10,30 

3.40 

89,33 

7.21 

3,00 

91,00 

0,00 

2.05 

94,84 

3.11 

1.28 

98.72 

0,00 
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Il  sccodo  metodo  da  noi  seguito  per  la  costruzione  delle  isoterme 
è  quello  descritto  da  Schreinemakers. 

Nella  fig.  1  abbiamo  tirato  delle  rette  normali  all’asse  delle  tempe¬ 
rature,  nei  punti  corrispondenti  alle  temperature  di  40°  e  60°,  a  cui  ab¬ 
biamo  voluto  determinare  le  isoterme. 


Queste  rette  incontrano  ogni  curva  in  due  punti,  cosi  la  retta  cor¬ 
rispondente  a  00°,  incontra  la  curva  4  in  due  punti  corrispondenti  ri¬ 
spettivamente  a  72,50  ed  a  83,70  °/0  di  epicloridrina. 

Consideriamo  il  primo  punto  :  ci  dice  che  a  60,J  un  miscuglio  che 
contiene  il  72,50 °/0  di  epicloridrina  ed  il  27,50  %  di  una  soluzione  ac¬ 
quosa  di  acido  acetico  al  50  %»  forma  una  sola  fase  liquida  che  è  in 
equilibrio  con  un’altra. 


, >  f  27,50  •  50  ,.  27,50  *  50  .. 

Questa  soluzione  contiene  :  — -  - -  di  acqua  ,  — - - di  acido 

*  100  1  100 


acetico,  cioè  72,50  di  epicloridrina,  13,75  di  acqua,  e  13,75  %  di  acido 
acetico. 


Esso  è  un  punto  dell’isoterma  a  60°. 

Abbiamo  così  calcolato  per  le  altre  intersezioni,  a  40°  ed  a  60°.  I 
dati  sono  riportati  nelle  tabelle  13  e  14. 


Tabella  13 
Isoterma  a  40° 


100  gr.  soluzione  contengono 


Acqua 

|  Epiclori- 
d  ri  na 

Ac.  acetico 

93,00 

7.00 

0.00 

1 6.56 

10,00 

13.44 

55,23 

20,50  * 

24,24 

20,87 

!  5S,25 

20. *8 

4.00 

92,00 

4,00 

2.7* 

90,00 

1.22 

255 

|  97,(0  j 

0.15 

2,00 

9*,<  0 

0,00 

Tabella  14 


Isoterma  a  00° 


100  gr. 

soluzione 

contengono 

Acqua 

1  Epiclori 
d  rina 

Ac.  acetico 

92,00  j 

*  00 

07MI 

74.00  ; 

13.00 

13,00 

49,36 

29,00 

21,64 

13.75 

72,50 

13.75 

*.  13 

*3,70 

M5 

4,17 

94.00 

1,*3 

3.99 

95,30 

0.71 

3.00 

97.00 

0,00 

Con  l’aiuto  delle  tabella  11,  12,  13,  14  abbiamo  disegnato  la  fig.  3 
ove  sono  le  isoterme  a  0°,  a  10°,  a  40°,  a  60°. 

Esse  ci  separano  il  campo  di  esistenza  di  due  fasi  liquide  da  quello 
di.  una  sola  fase,  alle  rispettive  temperature.  Ogni  miscuglio  rappresen¬ 
tato  da  un  punto  compreso  tra  una  curva  ed  il  lato  E  A  del  triangolo, 
dft  luogo,  alla  temperatura  corrispondente  all'isoterma,  alla  formazione 
di  due  fasi  liquide;  ogni  punto  esterno  a  questo  campo  corrisponde 
ad  una  sola  fase,  ogni  punto  su  una  curva  è  la  composizione  di  una 
fase  in  equilibrio  con  un’altra. 

La  quantità  di  acido  acetico  minima  per  avere  una  soluzione  omo* 
genea  è  del  31,80  a  0",  30,14  a  10°,  per  cento  parti  di  miscuglio  ternario. 

Come  mostra  la  figura,  il  campo  di  esistenza  delle  due  fasi  dimi- 
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minuisce  col  crescere  della  temperatura,  tendendo  le  curve  binodali  ad 
avvicinarsi  al  lato  del  triangolo. 

Se  non  avvenisse  la  decomposizione  deU'epicloridrina,  le  isoterme 
dovrebbero  diminuire  fino  a  ridursi  ad  un  punto  ;  questo  avverrebbe 
alla  temperatura  critica  del 
miscuglio  binario  acqua-epi- 
eloridrina. 

Le  estremità  delle  iso¬ 
terme  sono  sul  lato  E  À  del 
triangolo  e  da  un  lato  ci 
danno  le  quantità  di  epielo- 
ridrina  solubile  in  acqua,  dal¬ 
l’altro  l'acqua  solubile  in  epi- 
cloridrina. 

E’  chiaro  dalla  fig.  3  l’au¬ 
mento  di  solubilità  dell’epi- 
eloridrina  in  acqua  alle  va¬ 
rie  concentrazioni  di  acido 
acetico. 

L’aumento  non  è  pro¬ 
porzionale  alla  quantità  di  acido  acetico,  ma  molto  maggiore. 

Possiamo  rendere  più  evidente  questo  fatto  calcolando  gli  aumenti 
molecolari  di  solubilità  per  le  diverse  concentrazioni  di  acido  acetico 

^ 

secondo  l’espressione  :  — r  —  .100  (*)  in  cui  n'  è  la  solubilità  dell’epiclori- 

n  c 

drina  in  acqua  sola,  n  quella  in  presenza  di  acido  acetico  e  c  la  con¬ 
centrazione  molecolare  dell’acido  acetico  in  1000  gr.  di  acqua. 

Diamo  nella  tabella  seguente  i  valori  di  tale  espressione  per  5  con¬ 
centrazioni  di  acido  acetico  a  0°  ed  a  10°. 

Tabella  15. 


per  O'1  per  1 0° 


Concentrazione  molecolare  l 

n  —  ii' 

Concentrazione  molecolare 

n  —  n’ 

acido  acetico 

i 

uc 

acido  acetico 

u’c 

0,0  15 

7.7 

I  0,730 

10,8 

1,312 

o 

j. 

19.7 

4,09*  ! 

20,0 

3,4*0 

27,1 

6,197  | 

20.3 

i  6,11* 

33* 

7.060 

10.0 

*.732 

42,0 

Come  si  vede  dalla  tabella  gli  aumenti  molecolari  di  solubilità  cre¬ 
scono  molto  con  la  concentrazione  molecolare  in  acido  acetico  e  a  10° 


0)  Ruthmuud-Luslichkeit  eoe.  140. 
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sono  maggiori  che  a  0°,  crescono  cioè  anche  con  l’innalzarsi  della  tem¬ 
peratura. 

Ritorniamo  a  considerare  le  isoterme  rappresentate  dalla  r  ig.  3  e 
più  precisamente  una  di  esse,  per  esempio  quella  a  10\ 

Se  noi  prendiamo  a  10°  un  miscuglio  dei  nostri  tre  componenti 
rappresentato  da  un  punto  compreso  tra  l’isoterma  ed  il  lato  E  A 
(tig.  4),  per  esempio  il  punto  a'  avremo  separazione  in  due  strati,  la 

composizione  dei  quali  ci  vie¬ 
ne  data  da  due  punti,  ohe 
sono  la  intersezione  del  riso* 
terma  con  una  rettta  passante 
per  a*,  aggiungendo  acido  ace¬ 
tico  al  detto  miscuglio,  ci 
sposteremo  lungo  la  retta 
Ac  a,  determinando  un  nuovo 
punto  a",  che  ci  rappresenta 
il  nuovo  miscuglio  ternario  ; 
anche  in  questo  caso  avremo 
separazione  in  due  strati,  rap¬ 
presentati  da  due  punti  che 
sono  1’  intersezione  dell'iso- 
terma  con  una  retta  passan¬ 
te  a". 

L’aumentata  concentra¬ 
zione  in  acido  acetico,  pro¬ 
durne  un  aumento  di  solubilitA  reciproca  acqua  epicloridrina,  lo  strato 
inferiore  diventerA  quindi  più  ricco  in  acqua  ed  il  superiore  più  ricco 
in  epicloridrina. 

La  composizione  dei  due  strati  tenderà  cioè  ad  avvicinarsi  finche 
possiamo  arrivare  ad  un  punto  in  cui  i  due  strati  diventano  uguali  ; 
questo  è  il  così  detto  punto  critico  deH’isoterma. 

Ora  aggiungendo  acido  acetico  ad  un  miscuglio  di  acqua  ed  epi¬ 
cloridrina,  separati  in  due  strati,  questo  non  si  ripartisce  ugualmente 
nei  due  strati,  ma  proporzionalmente  al  coefficiente  di  ripartizione  del¬ 
l’acido  acetico  tra  acqua  ed  epicloridrina. 

La  retta  quindi  che  unisce  le  due  soluzioni  coniugate,  cui  dA  luogo 
raggiunta  di  acido  acetico,  non  è  parallela  al  lato  A  E  del  triangolo, 
ma  inclinata  verso  essa,  e  così  tutte  le  rette  che  uniscono  tutte  le  solu¬ 
zioni  coniugate  che  si  ottengono  alle  varie  concentrazioni  di  acido  acetico; 
ed  allora  il  punto  critico,  cioè  il  punto  in  cui  le  due  soluzioni  diventano 
uguali  non  è  collocato  al  vertice  dell’isoterma,  ma  un  po’  più  in  basso. 

Noi  abbiamo  determinato  la  posizione  di  questo  punto  per  l'isoterma 
a  10°,  misurando  i  coefficienti  di  ripartizione  dell’acido  acetico  per  quan¬ 
tità  crescenti  di  esso,  in  un  miscuglio  a  proporzioni  note  di  acqua  ed 
epicloridrina. 


Praticamente  abbiamo  messo  in  una  serie  di  imbuti  separatore  man¬ 
tenuti  in  termostato  a  10°,  gr.  23,84  di  epicloridrina  e  gr.  20,02  di  acqua, 
proporzioni  rappresentate  dal  punto  a  (fìg.  4),  abbiamo  aggiunto  acido 
acetico  in  proporzioni  crescenti,  ci  siamo  cioè  spostati  lungo  la  retta 
aAc,  ad  ogni  concentrazione  di  quest’ultimo  abbiamo  fatto  una  deter¬ 
minazione  di  acidità  nei  due  strati,  abbiamo  cioè  trovato  la  concentra¬ 
zione  in  acido  acetico  nei  due  punti  coniugati  e  calcolato  il  coefficiente 
di  ripartizione. 

Diamo  nella  tabella  16  i  risultati  delle  nostre  esperienze;  nelle  co¬ 
lonne  a  e  b  sono  segnate  le  concentrazioni  in  acido  acetico  nei  due 
strati,  nella  a/b  i  coefficienti  di  ripartizione. 

Tabf.lla  16. 


Acido  acetico 

i  j 

Acido 

acetico 

Coeff.  ripar- 

!  C  oen,  ri  par- ; 

i 

Strato  slip. 

!  Strato  iuf. 

partizione  , 

■  Strato  slip. 

|  Strato  iuf. 

tizioue 

a  1 

b 

a/b 

a 

1  b 

a/b 

3,47 

1,07 

3.22 

23,70 

lì, 21 

1,75 

6,71 

2,29 

■2,9.! 

26.43 

16,59 

1.63 

9.47 

■V.> 

2.63 

27.45 

1S.O0 

V>2 

12,02 

5,00 

2.10 

2S.30 

19, SII 

1 ,42 

14,5:5 

6.39 

•2,24 

29.25 

1  21.83 

1.34 

16.5» 

7.72 

2.11 

30.10 

23,33 

1,23 

18,62 

9,25 

201 

29,07 

24,97 

1,16 

20.00 

10.00 

2.00 

2>.50 

i  25,33 

U-2 

22,28 

12  02 

1.S5 

i 

i 

Come  si  vede,  i  coefficienti  di  distribuzione  cominciano  con  un  va¬ 
lore  di  3.22  e  diminuiscono  sensibilmente  col  crescere  della  quantità 
totale  di  acido  acetico. 

Il  contenuto  di  questo  nello  strato  superiore  cresce  fino  ad  un  certo 
punto,  poi  diminuisce  leggermente,  ciò  ci  dimostra  che  il  punto  critico 
oltre  che  essere  collocato  più  in  basso  dal  vertice  della  curva  si  trova 
nel  tratto  EP. 

Nell’ultima  determinazione  eseguita  abbiamo  trovato  un  contenuto 
di  acido  acetico  di  28,50  °/0  nello  strato  superiore,  e  25,33  °/0  nello  strato 
inferiore —  coefficiente  di  ripartizione  1,12.  —  Per  0,5  °/0  di  acido  ace¬ 
tico  aggiunto  abbiamo  osservato  formazione  di  una  sola  fase,  che  con¬ 
teneva  il  27,11%  di  acido  acetico.  . 

Noi  possiamo  dunque  affermare  che  il  punto  critico  è  compreso  tra 
le  concentrazioni  in  acido  acetico  25.33  °/0  e  27,11%. 

Ciò  è  meglio  dimostrato  dalla  curva  della  fig.  5  in  cui  diamo  sul¬ 
l'asse  delle  ascisse  i  coefficienti  di  ripartizione  e  sulle  ordinate  il  con¬ 
tenuto  in  acido  acetico  nello  strato  superiore  (curva  a)  e  nello  strato 
inferiore  (curva  b). 


I  due  rami  di  curva  si  incontreranno  quando  le  concentrazioni  di 
acido  acetico  nei  due  strati  sarà 
la  stessa,  quando  cioè  coeffi¬ 
ciente  di  ripartizione  sarà  uguale 
ad  1  ;  la  concentrazione  in  acido 
acetico  corrispondente  al  punto 
d’incontro  B,  è  2 fi.22  —  ;  che 
ci  rappresenta  la  concentrazione 
in  acido  acetico  del  punto  critico. 

Rappresentazione  urlio  spa¬ 
zio.  —  Per  la  rappresentazione 
nello  spazio  ci  siamo  serviti  del 
consueto  prisma  triangolare  ret¬ 
to  in  cui  segnalilo  le  tempera¬ 
ture  sull’altezza  del  prisma,  e  i 
tre  componenti  sulle  tre  altezze 
del  triangolo  di  base:  gli  spi¬ 
golici  rappresentano  componenti 
puri  alle  varie  temperature,  ogni 
punto  su  una  faccia  un  miscu¬ 
glio  binario  ed  ogni  punto  allo 
interno  del  prisma  un  miscuglio 
ternario  alle  diverse  temperature. 

Avremo  cosi  definito  una  superficie  limite  che  ci  separa  il  campo 
di  esistenza  di  due  fasi  liquide  da  quello  di  una  sola  fase. 

Ogni  punto  interno  alla  superficie  ci 
rappresenta  la  composizione  di  un  miscu¬ 
glio  ternario  che  dà  alla  temperatura 
corrispondente  all’altezza  due  fasi  liquide, 
ogni  punto  esterno  dà  un  unica  fase. 

Le  nostre  serie  di  esperienze  saranno 
le  -■••zioni  eseguite  nel  prisma  con  piani  o 
passanti  per  uno  spigolo  o  parallele  alla 
base. 

E  precisamente  i  diagrammi  della 
tig.  1  sono  le  sezioni  eseguite  con  piani 
passanti  per  Io  spigolo  B.  Quelli  della 
tig.  2,  quelle  passanti  per  lo  spigolo  A  ; 
e  quelle  della  lig.  :»  le  sezioni  parallele  al 
piano  di  base. 

La  superficie  è  limitata  inferiomente 
dairisoterma  a  U'  e  superiormente  da 
quella  a  80',  la  base  inferiore  ha  quindi  una  superficie  maggiore  della 
superiore.  La  pendenza  della  superficie  è  su  per  giù  la  stessa,  perchè, 
come  mostra  la  tig.  2  le  sezioni  passanti  per  lo  spigolo  A  hanno  uguale 
inclinazione  suTasse  (bilie  ascisse. 

ivo  ni  a ,  Istituto  Chimico  «Iella  K.  Università.  -  Ma<ririo  IM22. 
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FALCIOLA  P.  —  Sulla  ricerca  dell’anione  nitroso. 


L’indagine  sui  nitriti,  che  assume  una  notevole  importanza  in  bro¬ 
matologia,  biochimica,  igiene,  ecc.,  conta  indubbiamente  di  numerosi 
reattivi,  parecchi  dei  quali  eccellenti  per  sensibilità  ed  eleganza  d’as¬ 
saggio,  sebbene  taluno  di  non  sempre  facile  esibizione  ;  epperò,  durante 
lo  svolgersi  di  uno  studio  ora  in  corso  sulla  reazione  Ira  ioni  tiosolfo- 
rico  e  nitroso  testò  pubblicata  (*),  ho  avuto  l’opportunità  di  poter  osser¬ 
vare  in  proposito  ancor  quanto  segue  : 

1)  Llenti/icazione  dell’anione  nitroso  mediante  il  tiosol  forico. —  Come 
si  riesce  a  caratterizzare,  entro  determinati  limiti  di  diluizione,  l'acido 
tiosoliorico  con  quello  nitroso,  così  si  può  riconoscere  quest’ultimo  ser¬ 
vendosi  del  primo:  se  s'introduce  goccia  a  goccia  del  tiosolfato  sodico,, 
per  esempio  2/ N,  in  un  nitrito  alcalino  [anche  tino  al  N/10000],  acidi¬ 
ficato  con  acido  solforico,  si  verificano  a  freddo  quelle  tinte  più  o  meno 
gialle  e  fugaci  sulle  quali  ho  già  riferito  (1.  e  ).  Una  tinta  giallo-pallida 
rivela  nitriti  diluì tissi ini .  La  carta  al  tiosolfato,  bagnata  di  liquido  in 
esame  e  poi  con  acido  solforico  diluito,  od  acetico  ecc.,  serve  per  so¬ 
luti  piuttosto  concentrati. 

Il  reattivo  non  agisce  colla  sensibilità  quasi  enorme  di  quello  di 
Griess  o  di  qualcun'altro  recentemente  proposto  ;  tuttavia,  essendo  d’uso 
molto  comune,  può  sopperire,  in  determinati  casi  di  pratica  analitica, 
con  vantaggi  non  del  tutro  indifferenti,  altre  sostanze  che  siano,  nè  spe¬ 
cifiche  per  NO.,,  nè  accessibili  sul  momento,  o  manipolate  da  princi¬ 
pianti.  La  ricerca  deH’anione  NO*  risulta  di  una  sensibilità  non  inferiore 
a  quella  riscontrata  sul  e  dà  luogo  ad  un  «saggio  limite »  che 

rivela  subitamente  il  nitrito  sodico  fino  al  titolo  di  circa  gr.  0,0004  7, > 
d'acqua. 

2)  Identificazione  mediante  ioni  sol  focianico  e  ferroso.  —  Come  co¬ 
munemente  si  rileva  nei  trattati  di  Chimica  Analitica,  l’acido  nitrico 
ossida  i  sali  ferrosi  ;  il  Treadwell  nello  scrivere  l’equazione  : 

OFeSO,  +  5H.S04  +  2HN03  =  Fet(S04)3  +  4H.0  +  2X0, 


non  manca  di  far  notare  l'originarsi  di  composti  instabili  intermedii  del 
tipo  i  FeXjNO),  per  azione  del  l’acido  solforico  concentrato  sui  nitrati.  Si 
tratta  di  un  processo  di  ossidazione  indiretto*,  costituito  di  una  fase  di 
passaggio  di  N03  ad  NO,  e  d’una  successiva  da  NO.,  ad  NO  -j-  O  con 
effetto  ossidante  immediato:  ed  invero,  quando  l’anione  NO*  reagisce 
coi  sali’ferrosi  formando  composti  colorati  in  bruno  dà  luogo  al 
vecchio  saggio,  proprio  dell’acido  nitroso,  ed  estendibile  a  quello  nitrico 
ove  si  operi  in  presenza  di  acido  solforico  concentrato.  Tal  saggiosi  pub 


G.  I,  17:».  -  U)  Cfr.  liellncci  G.  >4,  II,  :iS4  (1011). 
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applicare  alla  ricerca  dei  nitriti,  da  soli  od  in  concomitanza  con  nitrati, 
mercè  un’aggiunta  che  lo  rende  non  meno  facile  e  sensibile  :  se  nel 
liquido  da  analizzare,  reso  acido  per  acido  solforico,  si  mette  un  eccesso 
di  solfoeianato  alcalino  e  poi  del  sale  ferroso,  la  tinta  caratteristica 
del  solfoeianato  ferrico  si  palesa  coli  grande  prontezza,  anche  in  nitriti 
diluiti  ssi  mi,  potendo  variare  dal  rosso-sanguigno  all’arancione  giallo,  se¬ 
condo  la  maggiore  o  minor  massa  di  ioni  NO*.  Evidentemente  prove 
rigorose  vanno  eseguite  con  reattivi  puri,  solidi  o  disciolti  in  acqua 
deaerata,  evitando  Tossigeno  atmosferico.  Un  litro  d’acqua  aggiunto  di 
circa  due  cc.  d’acido  solforico,  poi  d’un  eccesso  di  solfoeianato  e  di 
circa  0,1  gr.  di  solfato  ferroso,  dà  una  colorazione  aranciata,  ben  per¬ 
cettibile  se  l'acqua  era  al  0,0001  70  di  NaNOt  e,  più  lentamente,  se  era 
al  0,00001  °/0. 

Ma  quando  il  sale  ferroso  di  cui  si  dispone  lasci  incerti  sulla  sua 
completa  purezza  o  si  debba  evitare  perdita  di  tempo  per  procurarselo 
all’uopo,  risulta  invece  sbrigativo  il  metodo  seguente:  in  un  tubicino 
di  vetro  chiuso  ad  un’estremità  si  pone  un  pezzettino  di  ferro  (per 
esempio  un  piccolo  chiodo)  e  poi  dell’acido  solforico  alquanto  diluito; 
nel  mentre  che  l’attacco  del  metallo  s’inizia  e  procede  col  relativo 
sviluppo  d’  idrogeno,  nell’acqua  in  esame  s’introduce  dapprima  un 
pizzico  di  solfoeianato  e  poscia  il  tubicino  già  pronto.  In  caso  positivo 
s’origina  tosto,  più  o  meno  intensa,  la  colorazione  caratteristica,  svol¬ 
gendosi  dalle  vicinanze  del  tubicino.  Alla  prova  in  bianco,  senza  ossi¬ 
danti  di  sorta,  l’acqua  si  mantiene  incolora  per  molte  ore. 

Se  poi  s’opera  introducendo  il  metallo  nell'acqua  previamente  for¬ 
nita  del  solfoeianato  e  quindi,  mercè  una  pipetta,  l’acido  solforico,  s'ot¬ 
tiene  una  maggior  semplicità  di  prova. 

L’ossidazione  del  catione  Fe+  +  è  favorita  anche  dall’ossigeno,  da 
perossidi,  da  persolfati,  da  liquidi  organici  perossidati  (etere  di  vecchia 
data)  ecc.  ;  clorati  e  nitrati,  nelle  condizioni  di  cui  sopra,  non  reagiscono. 

Trovo  recentemente  proposta  da  W.  F.  Horst  (*)  una  ricerca  qua¬ 
litativa  e  quantitativa  dell’acqua  ossigenata  che  si  basa  sul  principio 
ora  applicato  per  NO*;  egli  usa  il  sale  ferroso  accuratamente  preparato (;) 
mettendosi  al  riparo  dell’aria,  libera  o  disciolta,  con  le  opportune 
cautele.  Le  presenti  esperienze  traggono  ugualmente  profitto  della  classica 
reazione  del  solfoeianato  pei-  un  nuovo  impiego,  confermando  i  risultati 
dell'Autore,  il  quale,  d'altronde,  non  fa  cenno  se  il  suo  metodo  sia  esclu- 
sivo  per  l'acqua  ossigenata  e  l'ossigeno. 

G)  Gli.  Z.  $.).  U-*21).  -  (•)  Hor>t  prepara  con  acqua  bollita  un  solfato  fer¬ 

roso  al  10  °/o  acido  per  acido  solforico,  servendosi  d  apposita  bevuta  a  pareti  piuttosto 
robuste,  provvista  d’uu  tappo  a  perfetta  chiusura  con  tre  tabulatine  :  queste  devono 
introdurre  il  gas  solfidrico  per  ridurre  a  caldo,  poscia  l’anidride  carbonica  esente 
d’aria  per  scacciarlo  e  mantenere  l’ambiente  inette.  Assicurala  cosi  la  mancanza  di 
tracce  di  sale  ferrico,  >i  spingo  il  soluto,  merce  tubo  capillare  e  pressione  di  anidride 
carbonica,  in  fondu  alla  provetta  che  contiene  il  liquido  in  esame  coperto  di  benzolo. 
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3)  Identificazione  col  fosfato  df anilina .  —  Questo,  che  come  altri 
sali  della  base  trova  impiego  in  tintoria,  dà  coi  nitriti  alcalini,  una  tinti» 
resistente  a  caldo,  che  va  dal  giallo  debole  delle  soluzioni  più  diluite 
al  rossastro  di  quelle  più  concentrate;  quest’ultima  tinta  sopratutto 
tende  ad  imbrunire  lasciando  un  deposito  scuro,  sempre  più  conside- 
vole  coH’aumentare  degli  ioni  X0.7T  Può  impiegarsi  un  eccesso  di  tostato, 
solido  oppure  frescamente  disciolto  o  conservato  in  soluzione  nel  chiuso. 
Il  nitrito  sodico  ali’l:1000  fornisce  un  giallo  che  va  al  rossastro;  molto 
lentamente  un  giallo  debole  se  è  all' 1:10000;  il  limite  di  sensibilità  non 
oltrepassa  1:100000.  Ricerche  scrupolose  richiedono  il  riposo  e  l’esclusione 
dell'aria.  La  sostanza  colorante  passa  in  benzolo  col  quale  si  sbatte  il 
liquido  in  esame;  l’acido  solforico  fa  virare  le  tinte  sul  rosso  e  roseo, 
il  che  non  avviene  con  tinte  gialle  date  da  acqua  ossigenata  e  persolfati. 

Sebbene  il  fosfato  non  siasi  mai  particolarmente  preso  in  conside¬ 
razione,  pure,  è  notorio,  i  sali  d’anilina  (e  molte  amine  aromatiche  e 
derivati!,  provocano  coll'anione  nitroso  vistose  tinte  (azoeoloranti  ecc.): 
infatti,  colorazioni  che  tendono  più  o  meno  al  giallo  o  rosso  e  che  scen¬ 
dono  in  benzolo,  si  hanno  con  soluti  formico,  acetico  ecc.  della  base 
stessa  per  nitriti  all*  1:10000;  meno  percettibili,  e  molto  tarde  a  compa¬ 
rire,  per  nitriti  più  diluiti.  Come  anche  con  soluzione  acetica  o  solforica 
d’anilina  ed  alfa-naftilamina,  e  col  riposo,  si  hanno  belle  tinte  che  ri¬ 
chiamano  la  reazione  di  Griess. 

Infine,  con  nitrito  sodico  di  una  certa  concentrazione  (per  esempio 
1:1000)  meglio  operando  in  recipiente  chiuso,  si  sviluppa  da  ultimo,  un 
odore  di  nitrobenzolo.  Tal  nitrazione  fa  ricordare  le  ricerca  dei  nitrati 
proposta  da  Longinescue  Gabriela  Chaborseki  (')  che  trattano  la  sostanza 
in  assaggio  con  una  o  due  goccie  di  benzene  e  qualche  goccia  di  acido 
solforico  riconoscendo  l’odore  di  mandorle  amare;  e  richiama  altresì  la 
conosciutissima  maniera  di  differenziare,  mercè  ioni  nitrosi  e  nitrici,  gli 
idrocarburi  della  serie  grassa  da  quelli  della  serie  aromatica. 

Napoli,  Laboratorio  di  chimica  analitica.  K.  Scuola  Sup.  Politecnica.  -  Aprilo  1922.. 


(!)  Journ.  do  pliant).  et  do  chiude;  19*21  ;  sett. 


foresti  B.  —  Preparazione  e  meccanismo  di  formazione 
della  fenantrossazina. 

La  fenantrossazina  venne  preparata  da  E.  Bamberger  e  J.  Grob  (l *) 
facendo  reagire  la  fenilidrazina  sopra  una  sospensione  eterea  di  Ienan* 
tronchi  none.  Partendo  da  gr.  10  di  questa  sostanza  si  ottengono  gr.  *5 
di  fenantrossazina  greggia  purificabile  facilmente  per  cristallizzazione 
dal  nitrobenzolo. 

Durante  la  reazione  si  ha  vivo  sviluppo  di  azoto  e  si  forma  del 
benzolo,  così  che,  secondo  gli  A.  A.  la  fenilidrazina  si  scomporrebbe 
nel  seguente  modo  : 

C,  lì  ,.N  li  N 1 1  ,=0, I  I,.+X,  +  11, 

Il  fenantrenchinone  verrebbe  così  ridotto  a  fenantrenidrochinone, 
che  sarebbe  la  sostanza  generatrice  della  fenantrossazina.  Inoltre  poiché 
accanto  al  benzolo  e  all’idrogeno,  si  forma  anche  dell'ammoniaca,  questa 
con  ogni  probabilità,  reagirebbe  sul  fenantrenidrochinone  dando  luogo 
al  9-amino-10-ossi fenantrene  che,  a  sua  volta,  si  condenserebbe  con  il 
fenantrenidrochinone  presente  producendo  la  fenantrossazina.  Il  mecca¬ 
nismo  di  tutta  la  reazione  viene  dagli  A. A.  rappresentato  dal  seguente 
schema  : 

0,1+.  co  c,ii4.ooir  c,ii4.oon 
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Gli  stessi  A. A.  (~)  hanno  anche  constatato  la  formazione  di  fenan¬ 
trossazina  tacendo  agire  per  breve  tempo  rammoniaca  gassosa  sul  fe- 
nantrenidrochinone  in  soluzione  cumolica  riscaldataa  120n-130°,  il  che 
sarebbe  un  accordo  con  quanto  essi  pensano  intorno  alla  reazione  tra 
fenilidrazina  e  fenantrenidrochinone. 

1.  A  questo  proposito  ho  potuto  constatare  che  nella  preparazionedel 
cloridrato  del  9-amino-  10-ossifenantrene  per  riduzione  con  l’idrogeno 
solforato  della  fenantrenchinonmonossima  in  ambiente  alcool ico  (3i,  ac¬ 
canto  a  zolfo  cristallino,  precipita  una  polvere  bruna  costituita  da  fe¬ 
nantrossazina  impura. 


(*)  B.  34,  5:33  U901Ì.  -  (*)  B.  1.  c.  -  J.  Schmid /.  B.  oó,  3130  (1902). 
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La  formazione  di  questa  sostanza  dipende  senza  dubbio  dal  fatto 
•che  il  9-amino-10-ossifenantrene  può,  senza  difficoltà,  condensarsi  an- 
•ehe  alla  temperatura  di  ebollizione  dell'alcool,  ciò  che  mi  è  stato  pos¬ 
sibile  dimostrare  preparando  della  fenantrossazina,  e  con  buon  rendi¬ 
mento,  sospendendo  in  alcool  il  cloridrato  della  base,  aggiungendo  un 
lieve  eccesso  di  acetato  sodico  fuso  e  facendo  bollire  il  tutto  a  rica¬ 
dere  per  parecchie  ore  avendo  cura  di  operare  in  ambiente  di  anidride 
carbonica.  Anzi  l’eliminazione  dell’acqua  in  seguito  alla  condensazione 
di  due  molecole  di  9-amino-10-ossifenantrene,  avviene  tanto  bene  an¬ 
che  in  ambiente  acquoso  che  la  reazione  si  compie  più  facilmente  di 
quanto  avviene  nell’alcool  e  cioè  in  poco  più  di  un’ora  (*). 

Ma  per  compiere  la  condensazione  in  tempo  ancor  più  breve,  avendo 
anche  il  vantaggio  di  ottenere  direttamente  un  prodotto  cristallizzato  e 
sufficientemente  puro,  basta  sospendere  il  cloridrato  della  base  in  ni- 
trobenzolo  e  far  bollire  per  pochi  minuti.  Lasciando  raffreddare  si  se¬ 
para  la  fenantrossazina  cristallizzata.  Durante  la  reazione  si  sviluppa 
acido  cloridrico  e  si  forma  del  cloruro  ammonico  che  si  deposita  sul 
collo  del  pallone  di  reazione.  Analogo  risultato  si  osserva  adoperando 
la  naftalina  in  luogo  del  nitrobenzolo.  Se  invece  si  adoperano  solventi 
a  temperatura  di  ebollizione  più  bassa  (p.e.  xilolo),  la  reazione  avviene 
assai  più  lentamente  e  conduce  a  miscugli  di  fenantrossazina  e  fenan- 
trazina,  il  che  pure  avviene  se  si  insiste  nel  far  bollire  per  diverso 
tempo  le  soluzioni  nitrobenzoliche.  L’alta  temperatura  è  necessaria  per 
liberare  la  base  dall’acido  cloridrico  e  quindi  rendere  possibile  la  sua 
condensanzione.  effettuabile,  d’altra  parte,  a  temperatura  anche  più  bassa. 

In  base  a  questi  fatti  è  evidente  che  il  meccanismo  della  forma¬ 
zione  della  fenantrossazina  per  azione  della  fenilidrazina  sul  fenantren- 
chinone,  può  essere  più  verosimilmente  spiegata  ammettendo  che  in  un 
primo  tempo  avvenga  la  riduzione  del  tenantrenchinone  a  fenantre- 
nidrochinone  e  che  questo,  per  azione  dell’ammoniaca,  si  trasformi  in 
9-amino-10-ossifenantrene,  che  si  condensa  a  fenantrossazina  elimi¬ 
nando  acqua  ed  ammoniaca: 


O  , 


C6H4.CO 
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Non  è  necessario  ammettere  una  condensazione  tra  il  fenantrenidro- 
ehiuone  e  raminossifenantrene,  per  quanto  non  si  possa  «  a  priori  » 


(‘)  Secondo  R.  Pscliorr  (  B.  ò’J,  -2731}  1902  il  O-aniiuo-lO-ossifenautrene  sospeso 
in  acido  acetico  diluito  e  in  ambiente  di  anidride  carbonica  si  trasforma  in  diossifenan. 
trene  e  in  un  prodotto  rosso  bruno  fondente  ad  alta  temperatura.  Non  vi  è  dubbio  che 
tale  prodotto,  dallo  Pscliorr  non  esaminato  più  a  fondo,  è  costituito  da  fenantrossazina. 


escludere  che  le  due  reazioni  si  compiano  anche  contemporaneamente. 
Per  spiegare  poi  la  ragione  per  la  quale  riscaldando  a  lungo  le  solu¬ 
zioni  nitrobenzoliehe  del  cloridrato,  in  luogo  di  formarsi  soltanto  fe¬ 
nantrossazina,  si  nota  anche  il  prodursi  di  fenantrazina  basta  ricor¬ 
dare  che  durante  la  reazione  si  forma  del  cloruro  ammonico  il  quale, 
analogamente  a  quanto  fa  rammoniaca  (*)  converte  in  parte  la  fenan¬ 
trossazina  in  fenantrazina  (2).  Infatti,  se  ad  una  soluzione  di  fenantros- 
sazina  in  nitrobenzolo  si  aggiunge  del  cloruro  ammonico  e  si  fa  bol¬ 
lire  poi  per  parecchio  tempo,  si  ottiene  una  completa  trasformazione 
della  fenantrossazina  in  fenantrazina. 

Avendo  dunque  potuto  mettere  in  evideuza  la  facile  condensabi¬ 
lità  del  9-amino-10-ossifenantrene  in  ambiente  acquoso,  eia  interessante 
porre  in  relazione  il  fatto  con  la  formazione  di  fenantrossazina  e  fe¬ 
nantrazina  per  azione  deirammoniaca  acquosa  sul  diossi  fenantrene  r'). 
Ammetto  perciò  che  rammoniaca  reagisca  sul  diossi  fenantrene  formando 
in  un  primo  tempo  il  9-amino-10-ossi fenantrene,  che.  a  mano  a  mano 
viene  a  prodursi,  si  condensa  a  fenantrossazina.  Ma  poiché  oltre  a  que¬ 
sta,  si  forma  anche  della  fenantrazina,  ne  avrei  potuto  spiegare  l'ori¬ 
gine  tenendo  conto  che  anche  l’ammoniaca  acquosa  per  prolungata 
azione  sulla  fenantrossazina,  l’avrebbe  potuta  convertire  parzialmente 
in  fenantrazina.  Una  esperienza  condotta  in  questo  senso  ha  dato  ri¬ 
sultati  negativi  :  la  fenantrossazina  non  viene  alterata  daH’ammoniaea 
acquosa  bollente  anche  se  si  prolunga  l’azione  per  12  ore.  In  vista  di 
ciò  ho  pensato  che  rammoniaca  non  solo  possa  trasformare  il  diussi- 
fenantrene  in  aminoossi fenantrene,  ma  che  anche  su  parte  di  quest’ul- 
tima  sostanza  possa  reagire  trasformandola  in  diaminofenantrene.  fa¬ 
cilmente  condensabile  in  fenantrazina  (S. 

Infatti  facendo  agire  per  lungo  tempo  rammoniaca  acquosa  con¬ 
centrata  sul  cloridrato  del  9-amino-lO-ossifenantrene  si  ottiene  un  pro¬ 
dotto  formato  da  un  miscuglio  di  fenantrazina  e  di  fenantrossazina.  In 
base  a  questi  risultati  posso  rappresentare  con  lo  schema  seguente  il 
meccanismo  della  reazione  tra  il  diossifenantrene  e  rammoniaca  ac¬ 
quosa  : 
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(‘)  Cfr.  Bamberger  e  (ìrob.  1.  c.  -  \°)  Il  cloruro  ammonico  a  2HP  è  quasi  comple¬ 
tamente  dissociato  :  cfr.  ir.  Fìamsag  e  5.  Yonng ,  Z.  pii.  Gli.  /.  2U>  (1>S7).  -  A)Cfr.  B. 
Foresti ,  G.  52,  I,  27s  (1922).  -  (4)  AG  Pschorr,  B.  o  3,  27:39  (1902). 
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Riduzione  delia  fenantrenc/rinonmonossina  per  mezzi*  di  idrogeno  sai  fo¬ 
rato.  —  Tra  i  diversi  modi  di  preparare  il  9-amino-10-  ossifenantrene.  e 
quindi  il  cìoridrato  relativo,  v  è  quello  proposto  da  J.  Sehmidt  (‘)  basato 
suila  riduzione  con  idrogeno  sol  tornio  della  fenantrenchinonmonossina 
sospesa  in  alcool  bollente.  Secondo  1’  A.  la  reazione  è  finita  in  15-20 
minuti  e  in  pari  tempo  si  separa  dello  zolfo  cristallino.  Eseguendo  la 
preparazione  del  cìoridrato  del  9-amino-10- ossifenantrene  secondo  que¬ 
sto  metodo,  ho  osservato  che  la  parte  insolubile  non  è  costituita  soltanto 
da  zolfo.  Il  residuo  veniva  esaminato  nel  seguente  modo.  Per  prolun¬ 
gata  digestione  con  solfuro  di  carbonio  e  per  lavaggio  ripetuto  con  lo 
stesso  solvente  si  eliminava  lo  zolfo.  Rimaneva  sul  filtro  una  sostanza 
bruna  difficilmente  solubile  tanto  a  freddo  che  a  caldo  negli  ordi¬ 
nari  solventi,  quasi  insolubile  in  acido  solforico  concentrato  a  freddo 
cui  impartiva  un  leggero  color  violaceo;  scaldando  blandamente  a  ba¬ 
gnomaria,  la  soluzione  si  faceva  completa  con  bellissimo  colore  azzurro 
volgente  al  rosso-viola  per  aggiunta  di  un  poco  di  nitrato  potassico. 
La  sostanza  cristallizzava  dal  nitrobenzolo  in  minutissimi  esagoni  a 
ridessi  verde-bronzo  fondenti  a  4 22°  (*). 

Mescolata  con  fenati trossa zi na  pura  il  punto  di  fusione  non  subiva 
variazioni  sensibili. 

Condensazione  del  9  amina-  IO  ossi  fenantrene  in  ambiente  alcoolico  ed 
acquoso.  —  A  25  cc.  d'alcool  contenuti  in  un  palloncino  nel  quale  si  man¬ 
tiene  una  corrente  di  anidride  carbonica  e  munito  di  refrigerante  a  rica¬ 
dere  si  aggiunge  1  gr.  di  cìoridrato  di  9-amino-10-ossifenantrene,  indi 
un  lieve  eccesso  di  acetato  sodico  fuso  e  si  riscalda  all'ebollizione.  La  so¬ 
stanza  sospesa  diviene  subito  verdiccia  e  dopo  alcuni  minuti  ingiallisce 
imbrunendo  poi  a  poco  a  poco.  La  reazione  li  ultimata  dopo  circa  12 
ore,  cioè  quando  una  goccia  del  liquore  alcoolico  portata  su  vetro  d’oro¬ 
logio  e  lasciata  evaporare  all'aria  non  dA  più  luogo  a  una  colorazione 
verde  (le  soluzioni  delFaminofenantrene  e  del  diossifenantrene  si  os¬ 
sidano  prontamente  all’aria  formando  prodotti  cbinidronicì  colorati  in 
verde).  Indi  si  filtra,  si  lava  con  acqua  per  eliminare  i  sali  metallici, 
poi  con  alcool  e  con  etere.  Il  residuo  è  costituito  da  una  polvere  giallo- 
bruna  e  pesa  gr.  0,65.  A  freddo  impartisce  all'acido  solforico  concen¬ 
trato,  nel  quale  è  quasi  insolubile,  una  debole  tinta  violacea.  A  caldo 
la  soluzione  diviene  completa  con  tinta  azzurra.  Coi  nitrati  si  ottiene 
la  solita  tinta  rosso-viola.  La  sostanza  greggia  fonde  a  421°.  Cristalliz¬ 
zata  dal  nitrobenzolo  fonde  a  422°.  Mescolata  con  fenantrossazina  pura 
il  punto  di  fusione  rimane  inalterato.  Se  la  reazione  fosse  andata  quan- 

(*)  B.  <'/•>,  .‘Il 30  (1002).  -  (’*)  Intorno  al  p.  f.  di  altre  proprietà  della  feuan! ri¬ 
sazi  ua  cfr.  B.  Foresti  O.  52,  I,  27*  (1022). 


Anno  IJI.  —  Parte  II. 


7 


M 


ti  tat  iva  niente  nel  senso  di  formare  della  temi  ntrossnzi  ila  si  sarebbero 
dovuti  ottenere  gr.  0.75  di  questa  sostanza.  Se  ne  ottengono  in  questo 
caso  gr.  0,65  rendimento  .abbastanza  vicino  a  quello  teorico. 

Se  in  luogo  di  «alcool  si  adopera  «acqua  e  si  procede  nello  stesso 
in». *du  di  quanto  è  stato  testò  descritto  partendo  ancora  da  1  gr.  di  elo- 
rid  rato  della  base,  la  condensazione  «avviene  abbastanza  rapidamente  e 
cioè  in  poco  più  di  un'ora  con  rendimento  quasi  quantitativo.  La  so¬ 
stanza  giallo  bruna  che  si  ottiene,  fonde,  Lavata  con  alcool,  a  420-421° 
e  pesa  gr.  0,70  ed  è  in  tutto  simile  alla  precedente.  In  questo  caso  non 
si  torma  del  diossi fenantiVne,  per  quanto  il  P-amino *  10-ossi  fenantrene 
posto  in  libertà  dall'acetato  sodico  venga  «a  trovarsi  in  «ambiente  leg¬ 
germente  «acido  per  acido  acetico,  condizioni  queste  per  cui,  secondo 
K.  Pschorr  (l),  si  dovrebbe  ottenere  oltre  «al  prodotto  rosso-bruno  fon¬ 
dente  ad  alta  temperatura  anche  del  diossi  fenantrene. 

Preparazione  della  fenantrossazina  dal  cloridrati  ilei  U ami  no-  fO-os- 
si  fenantrene.  —  Gr.  2  di  cloridrato  di  amino-10-ossifenantrene  ven¬ 
gono  sospesi  in  70  cc.  di  nitrobenzolo  e  si  scalda  all"  ebollizione.  Ben 
presto  il  cloridrato  si  scioglie  formando  una  soluzione  bruna  e  in  pari 
tempo  si  ha  formazione  di  acido  cloridrico  e  di  un  sublimato  costituito 
da  cloruro  ammonico. 

Appena  la  soluzione  si  ò  fatta  limpida  (il  che  avviene  in  pochi 
minuti  di  ebollizione),  la  si  filtra  ancor  bollente. 

A  freddo  si  separano  circa  gr.  0,5  di  fenantrossazina  cristallizzata. 
1\  f.  422  \ 


Analoghi  risultatisi  ottengono  adoperando  come  solvente  la  nafta¬ 
lina  in  luogo  del  nitrobenzolo.  Occorre  non  insistere  troppo  neH’ebol- 
lizione  altrimenti  si  ottiene  un  miscuglio  di  fenantrossazina  e  temili- 
trazina  che  si  separa  sotto  forma  cristallina  in  polvere  color  pulce. 
Anzi,  se  si  prolunga  il  riscaldamento  per  1-2  ore,  la  fenantrossazina 
si  trasforma  completamente  in  fenantrazina.  Il  residuo  che  si  separa  a 
freddo  si  presenta  come  una  polvere  cristallina  giallastra  che  sublima 
quasi  completamente  per  dare  larghi  aghi  splendenti,  leggerissimi,  co¬ 
lorati  in  giallo  citrino  e  che  fondono  a  440'.  Sia  per  le  reazioni  cro¬ 
matiche  come  per  gli  altri  caratteri  è  facile  identificare  la  sostanza  con 
la'  fenantrazina. 

Analogo  risultato  si  ottiene  sospendendo  un  poco  di  fenantrossa¬ 
zina  in  nitrobenzolo  previa  «aggiunta  di  poco  cloruro  ammonico  e  scal¬ 
dando  per  circa  1  ora  all'ebollizione.  A  freddo  si  separa  una  polvere 
cristallina  giallastra  che  rammollisce  a  4:ìs('  e  fonde  a  410°  È  facile  ot¬ 
tenere  della  fenantrazina  pura  per  sublimazione. 

Come  è  stato  trovato  da  Bamberger  e  Cìrob  (->,  il  rendimento  in  te¬ 
ma  n  t  rossa  zi  mi  greggia  ottenuto  dalla  rea  zi»  me  tra  fenantrene!)  i  none  e 


ò)  1.  -  (*)  B.  1.  c. 
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fenilidrazina  è  di  circa  gr.  6.  Per  cristallizzazione  dal  nitrobenzolo  non 
sono  riuscito  ad  ottenere  più  di  gr.  3  del  prodotto  cristallizzato. 

Tenendo  conto  di  ciò,  mi  è  sembrato  opportuno  vedere  a  quali 
rendimenti  si  arrivava  preparando  la  fenantrossazina.  partendo  dal  fe- 
nantrenchinone  e  passando  per  la  fenantrenchinonimide,  indi  per  il  ciò- 
ridrato  del  9-amino~10-ossifenantrene  : 

Per  semplificare  e  rendere  più  sollecite  le  varie  operazioni  ho  pro¬ 
seguito  nel  seguente  modo  : 


C6H4.CO 

C,;H4.CO 


C6H4.CO 

C,H4.C:NH 


HCt 


CeH4.COH 

|  |  a  caldo 

C6H4.C.NH*.HC1 


ctH4.c/  \c.h4c6 

CcH4.C  /  CH4C6. 
\NH' 


Gr.  5  di  fenantrenchinone  finemente  triturato  vengono  sospesi  in 
250  cc.  di  alcool  attraverso  al  quale  si  fa  passare  una  corrente  di  am¬ 
moniaca  gassosa  mentre  si  scalda  a  bagnomaria.  II  fenantrenchinone 
passa  a  poco  a  poco  in  soluzione:  si  interrompe  la  corrente  di  ammo¬ 
niaca  a  soluzione  compiuta  (l).  Indi  nella  soluzione  così  ottenuta  ed  an¬ 
cor  calda,  si  fa  passare  una  corrente  d:  idrogeno  solforato  (2).  In  breve 
il  liquido  diviene  più  scuro  per  poi  diventare  un  po’  più  chiaro.  Dopo 
20-30  minuti  la  reazione  ò  ultimata.  Il  liquido  ancor  caldo  si  filtra  rapi¬ 
damente  in  300  gr.  di  acido  cloridrico  concentrato  e  si  ottiene  così  una 
poltiglia  biancastra  che  si  filtra  alla  pompa  e  si  lava  con  alcool,  sol¬ 
furo  di  carbonio,  infine  con  etere. 

Il  cloridrato,  così  ottenuto,  pesa,  secco,  gr.  5,5  circa  :  fatto  bollire 
in  200  cc.  di  nitrobenzolo  si  ottengono  gr.  1.45  circa  di  fenantrossazina 
cristallizzata  (P.  f.  422).  Se  si  fosse  partiti  da  gr.  10  di  fenantrenchi¬ 
none  si  sarebbero  ottenuti  gr.  2.9  di  fenantrossazina,  rendimento  questo 
di  ben  poco  inferiore  a  quello  avuto  dalla  preparazione  di  Bamberger 
e  Grob. 

Azione  dell’ ammoniaca  acquosa  sul  cloridrato  del  9  amino- 10  ossi  fe¬ 
nantrene.  —  Gr.  1  del  cloridrato  della  base  vengono  sospesi  in  lOOcc.  di 
ammoniaca  acquosa  conc.  (d:  0,9)  che  si  fa  bollire  per  12  ore  circa, 
vendo  cura  di  aggiungere  di  tinto  in  tanto  dell’ammoniaca  per  sosti¬ 
tuire  quella  evaporata.  Il  cloridrato  si  fa  subito  verdiccio  e  poi  a  poco 
a  poco  ingiallisce  e  alla  fine  della  reazione  si  ottiene  una  polvere  gial- 
lofocra,  che,  dopo  lavatura  con  alcool,  pesa  gr.  0,5.  Il  prodotto  così  ot- 


(*)  Cfr.  Th.  Zincke.  B.  12,  1642  (1S79).  Se  si  lascia  digerire  per  parecchie  ore 
il  fenantrenchinone  finemente  triturato  in  ammoniaca  acquosa  conc.  esso  si  trasforma 
quantitativamente  in  femintrencl  inonimide.  -  (2)  Lo  Pschorr  (B.  35,  2734,  1902) 
ottenne  il  9-amino-lO-ossifenantrene  riducendo  la  fenantrenchinonimide  con  SnCl2 
in  presenza  di  HC1  conc.  Ho  osservato  che  la  riduzione  avviene  beue,  anche  adope¬ 
rando  come  riducente  I’IIjS  rualogamente  a  quanto  ha  constatato  J.  Schmidt  a  pro¬ 
posito  della  riduzione  con  H2$  della  fenantrenchinonmonossima. 
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tenuto  fonde  intorno  ai  400°,  si  scioglie  in  acido  solforico  conc.  a  freddo 
per  quanto  non  completamente,  con  tinta  azzurra  volgente  al  rosso  per 
aggiunta  di  nitrato  e  non  al  rosso  viola  come  si  era  osservato  per  le 
sostanze  precedentemente  descritte.  Per  cristallizzazione  del  prodotto 
greggio  dal  nitrobenzolo  è  possibile  ottenere  una  polvere  cristallina 
color  pulce,  fondente  a  438°  con  sublimazione  parziale  e  che  si  scioglie 
quasi  completamente  a  freddo  in  acido  solforico  conc.  con  la  solita  co¬ 
lorazione  azzurra.  Per  aggiunte  di  nitrati  il  colore  volge  all’aranciato. 
Tale  sostanza  ha  tutto  l’aspetto  di  quei  prodotti  ottenuti  cristallizzando 
dal  nitrobenzolo  le  sostanze  formatesi  nella  reazione  tra  ammoniaca 
acquosa  e  diossifenantrene  (*).  Anche  in  questo  caso  è  possibile  sia  dal 
prodotto  greggio  sia  da  quello  cristallizzato,  separare  per  sublimazione 
della  fenantrazina  e  tenendo  conto  delle  reazioni  cromatiche  e  del  p.  f.  si 
viene  alla  conclusione  che  il  prodotto  grezzo  è  costituito  da  fenantros- 
sazina  circa  in  parti  uguali  e  che  il  miscuglio  ottenuto  per  cristalliz¬ 
zazione  contiene  più  fenantrazina,  e  cioè  circa  il  75  per  cento. 

Parma.  —  Laboratorio  di  Chim.  Geu.  cibila  R.  Università  -  Marzo  1922. 


montemartini  c.  -  Reazioni  chimiche  provocate  dalPeffetto 
corona  in  circuiti  percorsi  da  correnti  continue*  (Nota 

preliminare). 


VWvr 

MAA/WWWVWW’ 


Essendo  l’effetto  corona  dovuto  ad  emissione  di  elettroni,  ne  deriva 
•che  i  gas,  circondanti  il  conduttore  producente  l’effetto,  devono  ioniz¬ 
zarsi.  E’  perciò  naturale  pensare  che  coH’effetto  co¬ 
rona  si  provocheranno  tutte  quelle  reazioni  chi¬ 
miche  che  si  riesce  ad  avere  con  scariche  in  gas 
rarefatti  o  con  scariche  oscure.  Scopo  della  presente 
nota  è  appunto  renumerazione  di  alcune  reazioni 
che  finora  mi  riuscì  di  verificare. 

L’apparecchio  di  cui  mi  servii  è  schematizzato 
nell’unito  disegno.  La  corrente  continua  pulsante, 
generata  da  un  trasformatore  T  a  240.000  volts  con¬ 
giunto  a  commutatore  sincrono  C,  veniva  portata 
ad  un  spinterometro  S  (piatto  e  punta)  per  mezzo 
di  tubi  di  rame  del  diametro  di  30  mm.  In  un 
tratto  del  circuito  al  tubo  di  rame  si  sostituivano 
fili  metallici  di  piccolo  diametro,  della  lunghezza 
di  circa  1  m.,  e  si  studiava  Ueffetto  corona,  produ¬ 
cetesi  intorno  a  tali  fili,  regolando  la  corrente 
percorrente  il  filo  per  mezzo  dello  spinterometro  e 


É 


M 


ili  A1 


U)  Cfr.  B.  Foresti .  1.  c. 
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di  resistenze  sul  primario  del  trasformatore.  Come  si  vede  dal  disegno, 
il  filo  sottile  era  circondato  da  un  manicotto  di  vetro  MN  in  cui  si 
mandavano  i  corpi  che  dovevano  reagire. 

Le  esperienze  che  qui  sommariamente  [riferisco  furono  eseguite 
con  correnti  da  5  a  6  milliamp.  e  185.000  volts  ;  in  alcuni  casi  speri¬ 
mentai  senza  far  scattare  la  scintilla  allo  spinterometro.  La  reazione 
chimica  fu  constatata  mettendo  lo  stesso  reagente  all’entrata  ed  all’uscita 
del  manicotto.  Con  esperienza  diretta  accertai  che  l’elevazione  di  tem¬ 
peratura  nel  manicotto  era  quasi  nulla  ;  dopo  due  ore  di  funzionamento 
si  ebbe  l’elevazione  di  poco  più  di  1°. 

Ecco  le  reazioni  finora  accertate  : 

1°.  Formazione  di  ozono  dall’aria.  Questa  reazione  giù  da  tempo 
nota  mi  servi  per  grossolanamente  fissare  le  condizioni  migliori  del  fe¬ 
nomeno. 

2°.  Decomposizione  dell’anidride  carbonica  :  2CO->  — >-  2CO  +  O.J. 

3°.  Sintesi  dell’ammoniaca:  Nt  -f  3H.»  — >•  2NH;{. 

4°.  Reazione  tra  ossido  di  carbonio  e  vapor  d’acqua  : 

CO  +  H.,0  — ►  COo  +  H,. 

5°.  Formazione  di  acido  cianidrico  da  acetilene  ed  azoto  : 

C2H2+N2  2NCH. 

6°.  Formazione  di  aldeide  formica  da  anidride  carbonica  ed  idro¬ 
geno  :  C02+2H8  — COHo+H.,0. 

7°.  Formazione  di  acido  benzoico  da  anidride  carbonica  e  vapori 
di  benzolo:  C0H,+CO,  — >  C„HvCOOH. 

8°.  Decomposizione  dell’idrogeno  solforato:  H->S — S  +  Ht. 

9°*  Sintesi  dell’idrogeno  solforato  facendo  passare  idrogeno  nel 
manicotto  MN  tappezzato  di  solfo  per  mezzo  della  reazione  8°. 

10°.  Decomposizione  dell’idrogeno  antimoniato  : 

2SbHr{  — >  2Sb+3Ht. 

11°.  Sintesi  dell’idrogeno  antimoniato  da  idrogeno  ed  antimonio 
che  tappezzava  le  pareti  del  manicotto  MN  in  seguito  della  reazione  10°. 

In  memorie  che  verrò  man  mano  pubblicando  darò  i  risultati  quan¬ 
titativi  sulle  influenze  del  diametro,  lunghezza  e  natura  del  filo  metal¬ 
lico,  del  diametro  e  lunghezza  del  manicotto,  della  pressione  e  velocità 
dei  gas,  della  temperatura,  delle  alterazioni  del  filo  metallico,  darò  altre 
reazioni  e  influenze. 

Tarino.  —  Labor.  di  Chimica  applicata  ai  materiali  da  costruzione  del  R.  Politecnico. 
Luglio  1922. 
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oliveri-mandala’  E.  —  Sulle  basi  che  si  ottengono  nella  de¬ 
composizione  delle  azidi  degli  acidi  tiocarbammici. 


Freund  e  Sclnvarz  (*)  trovarono  che  per  azione  dell’acido  nitroso 
sulla  tiosemicarbazide  con  sostituenti  della  serie  grassa  si  formano  de¬ 
rivati  dell’anello  eterociclico  pentatomico  seguente  : 

X - X 

I  I 

I)  — X-C  X 

\/ 

s 

al  quale  i  sudetti  AA.  diedero  il  nome  di  triazosulfol,  laddove  don  l’im¬ 
piego  dei  derivati  aromatici  della  tiosemicarbazide  si  ottengono  derivati 
del  tetrazolo,  nei  quali  lo  zolfo  non  fa  parte  del  nucleo: 

X - X 

I  I 

II)  — S— C  X 

\/ 

X 

mentre  io  ho  potuto  dimostrare  in  alcune  Note  precedenti  (■>  come  debba 
spettare  sia  albumi  che  all’altra  classe  di  sostanze  la  stessa  struttura 
chimica,  considerandole  come  derivali  dell’acido  tiocarbammico  e  pre¬ 
cisamente  come  azidi  dell’acido  tiocarbammico  : 

« 

— XH — C — N=Ne£N 

I! 
s 


ili 


NII — C— N 


S 


X 


Le  sostanze  alle  quali  Freund  e  Sclnvarz  attribuirono  la  formula  I, 
mentre  coll’acido  solforico  diluito  o  con  l’acqua  all’ebollizione  si  decolli- 
pono  sviluppando  azoto  (due  atomi)  e  perdendo  l’atomo  di  solfo,  in 
contatto  invece  con  l’acido  cloridrico  concentrato  ed  all’ebollizione  eli¬ 
minano  solamente  i  due  atomi  di  azoto,  dando  sostanze  di  natura  ba¬ 
sica  che  gli  A  A.  non  poterono  isolare  che  sotto  forma  di  cloridrati  della 
costituzione  seguente  : 

H 


X 


K.OH.c/  , 

XS 


O 


R.X:C<  | 

Vs 


essendo  riusciti  infruttuosi  i  tentativi  per  ottenere  le  basi  libere,  per 
la  loro  facile  decomponibilità.  A  queste  basi  diedero  Freund  e  Sclnvarz 
il  nome  di  Tiocianamidi. 


( 1 )  B.  '29,  2491  (18%).  -  (2)  G.  Ut  I.  «70  (1914). 


Io  ho  ottenuto  alcune  di  queste  basi  libere  dalle  azidi  degli  acidi 
tiocarbammici,  riscaldando  queste  sostanze  con  acido  cloridrico  con¬ 
centrato: 

H.NH.CS.N,  R.XH.CSX 

Se  R  è  un  radicale  della  serie  aromatica,  allora  dal  cloridrato  che  si 
ottiene  in  una  prima  fase  della  reazione,  si  può  mettere  in  libertà  la 
base,  la  quale  è  abbastanza  stabile  per  potersi  isolare.  In  quanto  alla 
costituzione  di  queste  basi  ò  da  osservare  commesse  presentano  una 
grande  analogia  di  struttura  con  i  nitril-oxid  di  Wieland  (*),  ed  anche 
riguardo  alle  loro  genesi  si  potrebbe  estendere  tale  analogia,  ove  si 
riuscisse  a  dimostrare  che  nella  decomposizione  delle  azidi  acide  (2) 
negli  isocianati  corrispondenti,  si  formi  in  un  primo  tempo  l’ossido  di 
Mitrile  : 

R.CO.X3  ,  R.C - OR.NrCO 

N 

In  un  modo  analogo  avviene  la  decomposizione  delle  azidi  degli  acidi 
tiocarbammici,  con  la  differenza  che  in  questi  casi  non  si  verificano 
trasposizioni  atomiche  : 

H.CS.N3  i — ►  R.C — S 

Il  / 

x/ 

Anche  nella  determinazione  del  peso  molecolare  di  alcune  di  queste 
basi  si  riscontra  la  stessa  anomalia  di  comportamento  osservata  da  Wie¬ 
land  per  gli  ossi-nitrili  :  di  fatto,  in  seguito  probabilmente  ad  un  pro¬ 
cesso  di  polimerizzazione  in  seno  al  solvente  ove  si  eseguiscono  le 
determinazioni  crioscopiche  si  trovano  dei  pesi  molecolari  di  molto  su¬ 
periori  al  calcolato.  Così  come  risulta  dalla  parte  sperimentale,  per  Torto- 
toluindin-solfonitrile  si  è  trovato  M=200  e  per  Tanilin-solfonitrile  M— 181, 
mentre  che  per  molecole  semplici  il  peso  molecolare  teorico  è  rispet¬ 
tivamente  160  e  150.  A  differenza  però  degli  ossidi  dei  nitrili,  i  quali  si 
possono  anche  isomerizzare  nei  corrispondenti  eteri  delTacido  isocianico, 
le  basi  in  questione  in  opportune  condizioni  di  esperienza  (riscalda¬ 
mento  con  acqua  o  con  acidi  minerali  diluiti  o  pure  in  solventi  orga¬ 
nici)  eliminano  facilmente  l’atomo  di  solfo  per  dare  i  corrispondenti  de¬ 
rivati  della  cianamide,  sotto  forma  di  polimeri  : 

3  R.NH.CNS  — _  (R.XH.CN), 

mentre  gli  ossidi  di  nitrili  perdono  invece  l’atomo  di  ossigeno  per  ri¬ 
duzione  e  dànno  allora  i  nitrili  corrispondenti  : 

R.CNO-bHo  -  H80+R.CX 

(M  B.  40 .  1667  <1907  e  segjj.  B.  42,  4207  (1909).  -  (•)  Schroeter  B.  42,2336 
(1909). 
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Per  la  formula  di  costituzione  oltre  che  ad  una  struttura  ciclica  si 
potrebbe  anche  pensare  ad  una  formula  aperta  : 

R.NH.C=N=S 


facendo  quindi  derivare  queste  sostanze  dall’ipotetico  composto  : 

HC-  N=S 

e  cioè  meglio  in  armonia  col  loro  comportamento. 

Secondo  questo  modo  di  vedere  sarebbe  piu  proprio  allora  indicare 
sotto  il  nome  di  solfonitrili  questa  classe  di  sostanze  e  chiamare,  ad 
esempio,  il  composto  C8H5.NH.CN:S  piuttosto  che  fenil-tiocianamide,  ani- 
lin-solfonitrile. 


PARTE  SPERIMENTALE. 


Orto'toluidio-solloiiitrile. 


/NcHs 

!InH.CN:S 


Questa  base  si  ottiene  per  lunga  ebollizione  della  corrispondente 
azide  (*)  con  una  soluzione  acquosa  concentrata  di  acido  cloridrico, 
avendo  cura  di  aggiungere  a  misura  che  la  soluzione  diventa  più  di¬ 
luita  nuovo  acido  cloridrico.  Al  liquido  acido  separato  da  un  poco  di 
sostanza  rimasta  inalterata  durante  l’ebollizione,  si  aggiunge  una  solu¬ 
zione  alcalina  lino  a  completa  neutralizzazione.  In  questo  modo  si  se¬ 
para  lentamente  per  raffreddamento  la  base,  la  quale  si  purifica  cristal¬ 
lizzandola  dall’alcool  acquoso.  Fonde  a  138°- 140°.  Le  soluzioni  acquose 
dànno  dei  composti  insolubili  con  cloruro  di  oro  e  con  l’acido  cloro- 
platinico. 

per  C8H8SN2  cale.  °/o  •  N  17.07 
trov.  :  17,40. 

Determinazione  del  peso  molecolare .  —  Gr.  0,1370  di  sostanza  sciolti 
in  gr.  11,51  di  acido  acetico  glaciale  ne  abbassarono  il  punto  di  conge¬ 
lamento  di  0°,21. 

Peso  molecolare  per  C8H8SNt  cale.  :  164 

trov.  :  200. 

Cloridrati.  —  Si  ottiene  sciogliendo  la  base  in  acido  cloridrico  con¬ 
centrato  ed  aggiungendo  poi  alla  soluzione  una  quantità  sufficiente  di 
alcool  fino  a  principio  di  precipitazione  del  cloridrato.  Dopo  qualche 
giorno  di  riposo  si  separa  la  maggior  parte  della  base  sotto  forma  di 
cloridrato. 

per  C8H8SN2HCl  cale.  °/0  :  CI  17,77  N  14,02 

trov.  :  17,30  14,20. 


0)  E.  Olir e ri- Mandala.  G.  òJ.  li,  105  (1021). 
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Cloroplatinato.  —  Precipita  subito  in  giallo  chiaro  per  aggiunta  di 
cloruro  di  platino  alla  soluzione  cloridrica  contenente  disciolta  la  base 
per  (C8H8SN,.HCl)>PtCl4  cale.  °/0  :  Pt  33,97 

trov.  :  33,51-33,75. 

Anche  col  cloruro  di  oro  precipita  la  base  in  polvere  microcristal¬ 
lina  di  colore  giallo  aranciato. 


Para-toluidin-solfonitrile. 


/\ 

\/ 

NH.C  N:S 


Questa  base  isoraera  con  la  precedente  si  ottiene  dall’azide  dell'acido 
paratolil-tiocarbaminico  nelle  stesse  conizioni  di  esperienza  già  descritte; 
facendo  cioè  bollire  a  lungo  con  acido  cloridrico  concentrato  l’azide  : 


yCH 

cH4< 

xNH.CS.N3 


/CH3 

c6h4/ 

XNH.CNS 


Precipita  per  neutraliazazione  della  soluzione  cloridrica  e  si  puri¬ 
fica  cristallizzandola  dall’alcool  acquoso. 

Clor idrato.  —  Facendo  passare  una  corrente  di  acido  cloridrico 
nella  soluzione  contenente  disciolta  la  base,  precipita  il  cloridrato. 
per  C,H,SN#.HC1  cale.  °/0  :  N  14,02 

trov.  :  14,37. 

Cloro  piati  nato.  —  Si  ottiene  in  polvere  finissima  aggiungendo  clo¬ 
ruro  di  platino  al  cloridrato  della  base  disciolto  in  acqua, 
per  (CsH8SN2.HCl)3PtCl4  cale.  °/0  :  Pt  33,97 

trov.  :  33,59. 


An  il  in -sol  foni  tri  le.  CGH5.NH.C  N:S 

La  sostanza  fu  stata  da  me  ottenuta  alcuni  anni  addietro  (l)  per 
decomposizione  dell’azide  dell’acido  feniltiocarbammico.  Si  presenta  in 
piccole  foglioline  lucenti  le  quali  fondono  a  I22u-123°.  Di  questa  base 
ho  ora  preparato  il  bromidrato  ed  il  cloroplatinato,  ed  ho  anche  deter¬ 
minato  il  peso  molecolare. 

Detenni  nazione  del  peso  molecolare.  —  Gr.  0.1526  di  sostanza  di¬ 
sciolti  in  gr.  12.08  di  acido  acetico  glaciale  ne  abbassarono  di  0,26°  il 
punto  di  congelamento  del  solvente. 

Peso  molecolare  calcolato  per  C7Hr;N2S  :  150 

trovato  :  181. 


(*)  G.  45.  I,  670  (1914). 
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Bromidrato.  —  Si  ottiene  sciogliendo  la  base  in  una  soluzione  di 
acido  bromidrico  ed  evaporando  fino  a  secchezza  nel  vuoto  su  potassa. 

per  C7II,X,S.HBr  cale.  %  :  Br  34,(53  N  12,12 

trov.  :  34,1 1  12.23 

Cloro  platinato  ottenuto  come  il  precedente, 
per  (C7HGN,S,HCl),PtCI4  calc.%:  Pt  27,42 

trov.  :  27,29. 

Etilammina-solfonitrile.  C2H:vNII.C  N:S 

Si  prepara  dall’azide  corrispondente  nel  seguente  modo: 

Gr.  10  di  isosolfocianato  di  etile  si  sciolgono  in  una  soluzione  ete¬ 
rea  concentrata  contenente  disciolto  un  eccesso  di  acido  azotidrico.  La 
reazione  avviene  anche  a  freddo  e  richiede  qualche  giorno  di  tempo 
per  completarsi  : 

C2II,.N:C:S+HX3  -  CtH,.NH.CS.N3 

Per  isolare  completamente  il  prodotto  della  reazione  il  quale  in 
parte  si  separato  in  masse  cristalline  ed  in  parte  è  rimasto  in  solu¬ 
zione,  si  aggiunge  etere  di  petrolio.  Per  purificarla  ulteriormente 
l’azide  si  cristallizza  da  un  miscuglio  di  etere  etilico  ed  etere  di  pe¬ 
trolio.  La  sostanza  fonde  a  66°  con  decomposizione  ed  è  identica  alla 
sostanza  ottenuta  da  Freund  e  Schwarz  dall’azione  dell’acido  nitroso 
sopra  l’etil-tiosemicarbazide  : 

C2H:,NH.CS.NH.NH2+NH02  =  CH(CtH,)N4S+2HtO 
ed  alla  quale  i  suddetti  AA.  avevano  assegnata  la  costituzione  seguente 

N - X 

Il  II 

CtHvNH.C  N 

\/ 

S 

indicandola  col  nome  di  triazosulfol. 

Questa  sostanza  che  per  quanto  è  stato  detto  nelle  Note  precedenti 
in  questa  citate,  indico  col  nome  di  azide  dell’acido  tiocarbammico,  ho 
cercato  di  trasformare  per  mezzo  delll’ossido  di  mercurio  nella  corri* 
pondente  azide  dell’acido  carbammico,  per  vedere  se  fosse  stato  possibile 
per  questa  via  di  passare  da  una  classe  di  azide  all’altra  : 

R.NH.CS.Nj+HgO  =  HgS+R.XH.CO.N5 

La  decomposizione  invece  non  ha  luogo.  Se  si  fa  bollire  l’azide 
con  l’ossido  di  mercurio  anche  in  eccesso,  per  raffreddamento  della 
soluzione  filtrata  a  caldo,  si  ottengono  bei  aghi  di  una  sostanza  la  quale 
risulta  dall’addizione  di  una  molecola  dell’azide  ed  una  di  ossido  di 


mercurio. 


10:; 


per  CjHi.NII.CS.N3.HgO  cai.°/„:  Hg  57,77 

trov.  :  57.  19. 

La  base  libera,  letilammina-solfonitrile,  non  si  può  ottenere  perchè 
si  decompone.  Essa  si  può  isolare  sotto  forma  di  cloridrato  quando  si 
fa  bollire  l’azide  sopra  menzionata  con  acido  cloridrico  concentrato  : 
allora  precipita  per  raffreddamento  il  cloridrato  della  base.  Il  cloropla¬ 
tinato  si  ottiene  molto  facilmente  precipitando  il  cloridrato  con  cloruro 
di  platino. 

per  (CoH:,.NH.CSN.HCl).>HtCI4  cale.  :  Pt  31,92 

trov.  :  31,137. 

Palermo.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Maggio,  1922. 


oliveri-mandala’  E.  —  Sul  meccanismo  di  reazione  dei  diazo- 
idrocarburi  grassi. 

I  diazoidrocarburi  della  serie  grassa,  coin  è  noto,  oltre  che  addi¬ 
zionarsi  facilmente  alle  sostanze  non  sature  per  formare  anelli  etero¬ 
ciclici,  reagiscono  pure  con  sostanze  di  natura  acida  anche  debolis¬ 
sima. 

Così  il  diazometano.  che  fra  i  diazoidrocarburi,  è  in  generale  il  più 
adoperato,  si  decompone  in  azoto,  mentre  il  metilene  addiziona  l’i¬ 
drogeno.  Questa  reazione  schematicamente  può  venire  rappresentata 
con  la  eguaglianza  seguente  : 

RH  +  CH,N,  —  R.CHj  +  N* 

e  del  meccanismo  di  essa,  per  quanto  sia  a  mia  conoscenza,  nessuna 
interpretazione  finora  è  stata  data  (*}. 

A  mio  avviso  le  due  reazioni  ora  menzionate,  sostanzialmente  non 
differiscono  fra  di  loro  ;  chè  anzi  è  da  ricondurre  ad  uno  stesso  mec¬ 
canismo  e  le  reazioni  di  sintesi  ed  i  processi  di  eterificazione.  Nello 


(b  H.  Standingrr  -  B.  4fi,  1839;  191t>  -  raggruppa  nei  seguenti  tre  schemi  le 
reazioni  dei  diazoidrocarburi  : 

/H 

1°  R,C=N— :N  -f  HX  R»CH.K:X  R..CU  -j-  N, 

,X 

2°  RoC— N^N  +  HX  RXjN.NY  0  RX^N-N  rCR, 

•  ‘  H 

3°  RtC=N  —  X  +  X=X  RX— N— N 
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stesso  modo  quindi  come  il  diazometano,  ad  esempio,  si  addiziona  alle 
sostanze  non  sature  : 


— c 

— CH 

— N 

;ll 

il 

il 

— c 

-CH 

-CH 

reagirebbe  con  le  sostanze  eteri ticabil i,  le  quali  tutte  contengono  nella 
molecola  raggruppamenti  non  saturi  : 

/>  +0  yO 

H  Cf  li.Cf  — C f 

XH  xOH  xCH2- 

diversamente,  non  riuscirebbe  possibile  spiegare  la  formazione  degli 
eteri  dagli  acidi,  dei  chetoni  dalle  aldeidi  (‘).  e  nemmeno  sarebbe  fa¬ 
cile  comprendere  la  trasformazione  dei  cloruri  acidi  nei  corrispondenti 
chetoni  alogenati  (*)  e  l’interessante  formazione  della  2-3-diossichino- 
lina  dall'isatina  (’). 

Ad  esempio  da  un  aldeide  si  lormerebbe  il  corrispondente  chetone: 
R.CHO  +  CH.N,  =  H.CO.CIIi  -f  N, 

attraverso  un  composto  intermedio  eterociclico,  instabile,  probabilmente 
di  una  delle  due  formule  di  struttura  seguenti  : 


R.HC — 0 


H.C  N 

\s 

N 


R.HC— O 


N  CH# 
N 


da  cui  è  facile  poi,  per  eliminazione  della  molecola  di  azoto  passare  al 
chetone  : 

R.CH — 0  R.CO.CH3  (4) 

\/ 

CH., 


0)  H .  Mrtfcr.  B.  40,  S48.  (1907).  -  (v)  Clibbcu s  e  Xìcrenstein  -  Soc.  10 7, 1491 
Slaundinger,  Becker  e  Hi  nel-  B.  49 .  107-8.  -  (*)  (l.  Ilcller ,  B.  .52,741,  -  (4)  Que- 
s t’ultima  trasformazione  troverebbe  analogia  nella  trasposizione  del  pinacoue  ordi¬ 
nario  in  pinacolina.  In  tutti  e  due  i  casi  si  avrebbe  transposizione  atomica  con  for¬ 
mazione  di chetone : 

(CH^.C— C.(CH3)2  — >  (CH3b.CO.CH3  ;  R.CH— CHo  — *  R.CO.CH, 


0 


\  / 

0 


Lo  stesso  meccanismo  è  d’ammettere  nella  reazione  fra  il  fosgene  ed  i  diazoi^ 
drocarburi  : 


R,C:N;N  +  C1C0C1  =  (C1)X - 0 


CLC-0 


I  I  \  /  —r 

CH.,-N,  CH., 

che  invece  secciaio  Stauudiuger  (l.c.)  avviene  nel  seguènte  modo: 

R.jCiN  N  +  C1COC1  =  R,C - N  N  R,C-C1 


C1.C0 

CH.Cl 


C0C1  CI 


coci 
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La  formazione  dei  derivati  del  trimetilene  dall’azione  dei  diazoi- 
drocarburi  grassi  su  gli  eteri  mono  e  dicarbonici  della  serie  olefinica  (*) 
avviene  con  lo  stesso  meccanismo,  attraverso  cioè  composti  pirazoli- 
nici,  i  quali  possono  perdere  facilmente  i  due  atomi  di  azoto  : 


CIL.N,  + 


HC.COOR 

II 

HC.COOR 


H,C  — CH.COOR 
‘l  I 

X  CH.COOR 
X 


-N, 


H.,C — CH.COOR 

X/ 

CH.COOR 


ove  però  nella  molecola  della  pirazolina  possano  con  più  facilità  climi 
nursi  altri  elementi,  non  si  perviene  a  derivati  del  trimetilene,  bensì  a 
quelli  dei  pirazolo. 

Così  la  sintesi  (da  me  eseguita)  fra  diazometano  e  bromuro  di  vi¬ 
nile  non  procede  secondo  lo  schema  : 

H,C - CH.Br 

CHtN,  +  BrCHiCH,  =  ^  ^ 


N, 


IIX -CH.Br 

\/ 

CH, 


ma  invece  secondo  H  seguente  : 

H,C— CHBr 

I  I 

N  CH., 

N 


—  HBr 


HC— CH 

HX  CH 
X 


Anche  l'interessante  reazione  fra  diazometano  ed  isatina  (2)  da  cui' 
si  ottiene  la  2-3  diossichinolina  è  da  ricondursi  ad  un  processo  di  ad¬ 
dizione  al  gruppo  carbonilico 

O-X, 

I  f  CH 

/\ - CO  ->CH,NVr  \ - C~CH^  -v  /\/^ 


,co 


— V. 


CO 


NH 


NH 


\/W 

X 


OH 

OH 


mai  staccandosi  per  sè  stesso  in  soluzione  eterea  il  metilene  dal  diazo¬ 
metano  : 

La  reazione  : 

CH,Xt  =  CH,  +  Na 

avviene  solo  quando  si  riscalda  a  400-500°  il  diazometano,  e  si  può  fis¬ 
sare  allora  il  metilene  all’ossido  di  carbonio  (:{j. 


('-)  Bnchner  A.  275.  214;  Perii  manti  e  Bnrkard  B.  3500,  -  (*)  Heller 
B.  52,  741.  -  (:l)  SiauniUntjcr  e  Kupjrr  B.  45,  501. 
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CH,  +  CO  CILCO 

Ammesso  pertanto  che  nei  processi  di  eterificazione  con  i  rìiazo- 
idrocarburi  avvenga  un’addizione  preliminare  di  questi  reattivi  agli 
aggruppamenti  non  saturi  e  successiva  eliminazione  di  due  atomi  di 
azoto,  era  anche  da  pensare  come  gli  stessi  diazoidrocarburi,  fra  tutti 
gli  altri  reattivi  chimici  prescelti  per  lo  studio  delle  sostanze  tauto¬ 
mere,  perchè  eterificano  atomi  d’idrogeno  di  natura  acida  anche  debo¬ 
lissima,  in  solventi  indifferenti  ed  a  basse  temperature,  non  potessero 
costituire  quel  reattivo  sicuro  il  quale  non  provocando  dei  mutamenti 
intramolecolari,  fedelmente  poteva  ritrarre  la  forma  originaria  struttu¬ 
rale  della  sostanza  a  studiare. 

Nel  fare  un  rapido  accenno  alle  sostanze  le  quali  sono  state  speri¬ 
mentate  con  i  diazoidrocarburi  grassi  mi  limiterò  solamente  a  quei 
casi  che  presentano  uno  speciale  interesse  per  l’argomento  in  que¬ 
stione. 

Delle  sostanze  le  quali  contengono  raggruppamento  tautomero  se¬ 
guente  : 

— CH.-CO—  —  C.OH=CH — 

sono  state  studiate  la  fioroglucina  (‘),  l’etere  acetacetico  ed  il  fenilpi- 
razolone  (*),  le  quali  tutte  reagiscono  col  diazometano  dando  esclusi¬ 
vamente  eteri  all'ossigeno.  Il  y-fenilisoxazolone  (3)  con  lo  stesso  reat¬ 
tivo  fornisce  contemporaneamente  due  eteri  isomeri  :  il  y-fenil-N-metil- 
isoxazolone  ed  il  y-fenil-O-metil-isoxazolone,  mentre  dal  sale  di  ar¬ 
gento  per  azione  degli  ioduri  alchilici  si  ottengono  solamente  eteri  con 
falchile  legato  all’atomo  di  azoto  (4). 

Di  altre  sostanze  poi  che  nella  molecola  contengono  raggruppamento 
tautomero  : 

—OC- NH  - HOC=N — 

sia  in  posizione  a,  come  nei  a-piridoni.  nell’acido  cianico,  nell’isatina 
in  una  delle  due  forme  desmotrope:  lattimica  e  lattamica  od  anche  in 
posizione  (i  o  y- si  sono  avuti  i  seguenti  risultati:  gli  «  e  ?  piridonicol 
diazometano  torniscono  solamente  ossi-metilpiridine  (5),  laddove  il  pi- 
ridone  dà  un  miscuglio  di  eteri  all’ossigeno  ed  eteri  all’azoto,  e  l’acido 
cianico  (r)  esclusivamente  e  con  rendimento  quantitativo  un  etere  al¬ 
l’azoto  : 

o=c=n.ch3 

l’acido  solfocianico  al  contrario,  per  eterificazione  fornisce  solo  un  etere 
allo  zolfo  (~)  : 

X=C—  s.ch3 

(*)  Nierestein ,  C.  I,  553  (1906).  -  {-)  Pechmann ,  B.  25,  1626  (1895).  -  (r)  E. 
Oliveri,  Mandala ,  R.A.L.  20.  (UHI).  -  -  (4)  Uhlenhnlth,  A.  290, 33  (1397).  -  O  # 
Mctfer,  M.  20 ,  1921  (1955).  -  (°)  Palazzo  e  Cara  pel  le,  G.  67,  184.  -  (7)  Palazzo  e 
Scelsi  G.  SS,  659  (1908). 
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mentre  si  ottiene  un  miscuglio  di  nitrili  e  d’isonitrili  dall’acido  ciani¬ 
drico  (*),  contrariamente  alle  esperienze  di  Pechmann,  il  quale  dall'a¬ 
zione  del  diazometano  sullo  stesso  acido  cianidrico  aveva  ottenuto  so¬ 
lamente  acetonitrile. 

Del  diazometano  si  servi  anche  C.  Smith  (’)  per  determinare  la 
struttura  di  alcuni  ossiazocomposti.  Il  benzenazofenolo,  ad  esempio  delle 
due  formule  tautomere  possibili  reagì  secondo  quella  fenolica,  perchè 
secondo  l’A.  si  ottenne  il  benzoazoanisolo. 

Il  triazoidrochinone  (3),  il  quale  per  azione  delPanidride  acetica 
dà  facilmente  un  diacetilderivato,  forma  pure  col  diazometano  un  etere 
bimetilico;  ma  è  più  interessante  il  fatto  che  oltre  all’eterificazione  che 
ci  rivela  la  presenza  di  due  ossidrili,  il  diazometano  si  addiziona  in¬ 
tegralmente  per  due  molecole  ad  una  molecola  di  triazo  idrochinone. 
Il  risultato  di  queste  esperienze  dimostrerebbe,  come  già  ho  fatto  ri¬ 
levare  nelle  note  precedentemente  citate,  che  nella  molecola  del  triazo¬ 
idrochinone  vi  siano  due  doppi  legami  etilenici,  coi  quali,  com’è  noto, 
reagiscono  con  grandissima  facilità  addizionandosi  i  diazoidrocarburi. 
grassi.  Epperò  la  formula  la  quale  è  in  accordo  con  i  risultati  speri¬ 
mentati  ottenuti  sarebbe  quindi  la  semichetonica  : 

OH 

/\ 

x/!ch.n3 

o 

la  quale  si  presta  ad  interpretare  il  meccanismo  di  reazione  del  diazo¬ 
metano  :  «  E,  di  fatti,  è  detto  nella  Nota,  con  le  due  coppie  di  atomi 
di  carbonio  a  legame  etilenico,  si  condenserebbero  rispettivamente  nel 
solito  modo  due  molecole  di  diazometano,  mentre  l’ossidrile  verrebbe 
eterificato  da  un’altra  molecola  di  reattivo.  In  seguito  poi,  per  semplice 
oscillazione  dell’atomo  d’idrogeno  libero,  il  nuovo  composto  assume¬ 
rebbe  la  forma  tautomera  biossidrilica  che  il  diazometano  direttamente 
eterificherebbe  ». 

Anche  questa  esperienza,  come  l’eterificazione  del  bis-tetrazolo  (4) 

(‘)  Pera/oner  e  Palazzo,  G.  33,  I,  102  (1903).  -  (*)  Soc.  93,  842  (1908).  - 
(*>  E.  Oliceri-Mandalh  e  E.  Calderaro  -  G.  4-7,  1,  307  (1915)  E.  Olir  cri- Mandala, 
G.  45,  II,  120(191j).  -  (J)  E .  Olireri-Mandalà ,  G.  59,1.  233;  1920. 

Il  bis-tetrazolo  : 

HN-C— C-NH  N=C— C=N 

I  il  I  I  o  I  I  I  I 

N  N  N  N  u  HN  N  N  NH 

X/  X  /  X/  X  / 

N  N  N  N 


per  azione  del  diazoraetao  fornisce  oltre  ad  un  etere  bimetilico,  un  isomero  cou  pron 
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proverebbe  che  i  diazoidrocarburi  grassi  sono  capaci  di  mutamenti  in¬ 
tramolecolari. 

Or  dalla  costituzione  non  dubbia  degli  alchil-derivati  ottenuti  con 
questo  mezzo  di  eterificazione  se  si  vuole  risalire  alla  costituzione  della 
sostanza  di  partenza,  queste  esperienze  tenderebbero  a  mostrare  allora 
la  tautomeria  solamente  dell’acido  cianidrico,  dei  piridoni,  del  feniliso- 
xazolone,  mentre  farebbero  ritenere  la  struttura  dell'acido  cianico  im- 
midica  e  nitrilica  quella  dell’acido  solfocianico,  e  risulterebbe  fenolica 
la  struttura  del  benzoazofenolo. 

Ma  poiché  i  diazoidrocarburi  grassi  possono  nelTeterificazione  ri¬ 
trarre  fedelmente  la  costituzione  della  sostanza  in  esame,  devo  ammet¬ 
tersi  che  questi  non  provochino  nella  molecola  alcuna  trasposizione 
atomica,  e,  di  più,  come  conseguenza,  che  le  velocità  di  eterificazione 
di  un  miscuglio  di  due  o  più  forme  tautomere  in  equilibrio  fra  di  loro 
procedano  pressoché  ugualmente  nei  casi  ove  si  ottengono  due  o  più 
isomeri.  Ciò  ammesso,  ne  consegue  necessariamente  che  il  fatto  di  ot¬ 
tenere  un  solo  derivato  da  una  sostanza,  ove  si  ha  ragione  per  altri 
fatti  di  ammettere  il  fenomeno  della  tautomeria,  non  possa  ritenersi 
come  prova  sicura  e  decisiva  per  la  non  esistenza  del  fenomeno  della 
tautomeria,  in  quanto  potrebbe  avvenire  che  in  seguito  alla  grande 
differenza  di  eterificazione  di  due  o  più  forme  tautomere,  si  ottenga  in 
definitiva  quel  derivato  il  quale  corrisponde  alla  forma  più  facilmente 
e  più  velocemente  eterificarle. 

Tali  considerazioni  non  altrimenti  rappresenterebbero  che  un  caso 
particolare  di  equilibrio  fra  due  o  più  sostanze,  il  quale  viene  conti¬ 
nuamente  distrutto  con  la  trasformazione  di  una  forma  tautomera  nel¬ 
l'altra,  a  misura  che  procede  il  processo  di  eterificazione. 

Questa  ipotesi  diremo  cosi  dinamica  si  suole  generalmente  richia¬ 
mare  con  delle  considerazioni  più  generali  per  spiegare  il  fenomeno 
della  tautomeria,  in  contrapposto  all'altra  ipotesi  secondo  la  quale  le 
sostanze  che  presentano  la  tautomeria,  vengono  considerate  come  so¬ 
stanze  uniche,  le  quali  possono  reagire  a  secondo  dei  reattivi  impiegati 
e  delle  condizioni  sperimentali  in  una  o  in  un'altra  formula  di  struttura. 

A  quest’ultima  ipotesi  convergono  pure  le  idee  sviluppate  sulla 
Mesoidria  da  G.  Oddo  l1),  il  quale  introducendo  nuovi  schemi  nel  con¬ 
catenamento  degli  atomi  e  specialmente  nelle  molecole  delle  sostanze 


priet à  completamente  diverse,  cui  spetta  probabilmeute  la  formula  di  struttura  se 

gueute  : 

X— CH-CH-N 

(ili  I! 

X  X  N  X 

vv  /  ì  ✓ 

\  - 

X  X 


*)  G.  37 y  l  83  (1907). 
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tautomere,  è  indotto  ad  ammettere  che  le  sostanze  tautomere,  abbiano 
una  sola  determinata  struttura. 

Benché  però  fino  ad  oggi  delle  due  ipotesi  generalmente  ammesse 
non  si  possa  con  sicurezza  indicare  quale  sia  da  accettare  e  quale  da 
rimuovere  tuttavia  alcuni  fotti  tendono  a  provare  che  probabilmente 
una  sostanza  tautomera  sia  allo  stato  liquido  ed  in  soluzione  costituita 
da  due  isomeri  in  equilibrio  fra  di  loro,  che  allo  stato  solido  non  vi 
ha  che  una  sola  forma  corrispondente  ad  una  delle  due  in  equilibrio, 
e  che  solamente  alla  temperatura  di  trasformazione  le  due  forme  tau¬ 
tomere  possono  esistere  in  presenza  una  dell’altra. 

Dalle  considerazioni  finora  svolte,  ed  avuto  riguardo  alle  espe¬ 
rienze  accennate,  come  anche  a  quelle  richiamate  a  principio  della 
presente  Nota,  sembra  quindi  molto  probabile  che  il  meccanismo  di 
eterificazione  degli  diazoidrocarburi  grassi  abbia  a  ricondursi  in  un 
primo  tempo  ad  un'addizione  di  questi  stessi  reattivi  ai  doppi  legami 
della  sostanza  da  eterificare,  addizione  che  può  compiersi  in  differenti 
modi  a  seconda  la  natura  della  sostanza  e  le  condizioni  di  esperienza. 

Da  questi  composti  di  addizione  poi  per  eliminazione  dell’azoto  si 
formerebbero  gli  eteri  corrispondenti  i  quali  potrebbero  non  ritrarre  la 
forma  fondamentale  originaria  della  sostanza  eterificata  :  talché  il  mec¬ 
canismo  sarebbe  quasi  .analogo  a  quello  ammesso  per  spiegare  ad  es., 
la  ben  nota  formazione  di  nitriti  e  disonorili  dai  sali  dell'acido  ciani¬ 
drico  per  azione  degli  ioduri  alcoolici  (‘)  : 


MeN— C 


/K_ 

\t  “ 


Mei  -f  NeeC.R 


Me.N=C 

/\  «  Mei  4  R.N— C 

I  li 


e  del  quale  meccanismo  mi  sono  servito  (-)  per  spiegare  la  formazione 
di  due  eteri  isomeri  dal  sale  di  argento  del  tetrazolo. 

Si  potrebbe  alla  stessa  stregua  ammettere  che  nelle  sostanze  le 
quali  hanno  un  aggruppamento  chetometilenico,  il  diazometano  si  ad¬ 
dizioni  col  seguente  meccanismo  all'ossigeno  carbonilico: 

— CH,— C=0  f  CHtN\  =  —  CH*— C  -  O 
I  I  i 

N2  — CH, 

dal  quale  prodotto  di  addizione  poi  per  trasposizione  di  un  atomo  d'i¬ 
drogeno  e  per  eliminazione  dei  due  atomi  di  azoto  si  otterrebbe  un 
etere  all'ossigeno: 

— CHo-C  -  O  -CH  =  C-OCH3 

N* — CH.  1  1 


(!)  Nef.  A.  ->S2,  ;  1-SD6  e  se£.  -  (•)  Oliveri  t*  Passa/aqiia  G.  43,  II.  46Ó  :  IDI 3. 
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benché  una  forma  originaria  chetometilenica  lasciasse  prevedere  la  for¬ 
mazione  di  un  niellile  al  carbonio. 

Che  una  tale  ipotesi  non  sia  del  tutto  priva  di  fondamento  viene 
provato  dai  fatti  seguenti  :  che  in  alcune  eterificazioni,  come  in  quelle 
eseguite  sopra  gli  isoxazoloni,  le  soluzioni  eteree  di  diazometano  di 
colorito  giallo,  si  decolorano  senza  sviluppo  di  azoto  quando  ad  esse, 
ben  raffreddate  esternamente  si  aggiunge  gradatamente  ed  a  piccolis¬ 
sime  porzioni  la  sostanza  da  eterificare. 

Lo  stesso  fatto  già  aveva  osservato  V.  Schlotterbeck  (l)  nell’eterifi¬ 
cazione  del  cloralio  col  diazometano,  per  cui  fu  indotto  a  ritenere  nella 
soluzione  eterea  resistenza  di  un  composto  instabile  : 

CCl.-CH - O 

i  i 

CH.,  X 

il  quale  poi  si  decompone  con  sviluppo  di  azoto,  dando  il  corrispon¬ 
dente  chetone.  Nello  stesso  modo  si  pub  spiegare  la  formazione  di  due 
derivati  del  fenilisoxazolone,  ammettendo  una  sola  forma  di  struttura 
originaria,  per  cui  il  diazometano  si  può  addizionare  od  all’ossigeno 
carbonilico  o  all’aggruppamento  non  saturo  — CH=N — . 


E,  difatti,  come  risulta 

dagli  schemi  seguenti 

,  si  otterrebbero  i  due 

eteri  uno  all’ossigeno  e  l’altro  all’azoto  da  una 

sostanza  di  struttura 

unica  : 

H,C  -  Cll 

HC — CH 
i!  il 

II/’.  OC  N 

ì  1 

0  —  r  x 

H,C— CH 

i  i  \/  -* 

\/ 

1  II  / 

HC..-X,,  0 

0 

\/ 

II,C— CH-X.. 

Il  f 

HC  — CH 

O 

1  1 

OC  X  —  CII,  — ► 

oc  x.ch3 

\/ 

\/ 

O 

o 

Quello  che  è  stato  detto  fin  qui  per  i  composti  chetometilenici  può 


estendersi  agli  aggruppamenti  lattamico  e  lattimico.  Se  l’addizione  del 
diazometano  avviene  all’ossigeno  carbonilico  : 

HX — C=0  UN— C - O  X=C-OCH3 


risulta  che  da  una  forma  lattamica  può  ottenersi  un  etere  all’ossigeno» 
mentre  da  una  forma  lattimica  per  l’addizione  del  diazoidrocarburo  al 


(*)  B.  42.  2500  ;  1909. 
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doppio  legame  Ira  carbonio  ed  azoto,  è  possibile  ottenersi  l’etere  al* 
l’azoto  secondo  il  seguente  schema  : 


HN — C=G 


-  -* 


HN - C=0 


H»C.N— CO 


Da  quanto  ho  sommariamente  esposto  risulta  : 

1°  che  i  diazoidrocarburi  sono  capaci  di  provocare  dei  mutamenti 
intramolecolari  a  causa  di  processi  di  addizione  e  di  eliminazione  che 
si  possono  compiere  ai  legami  non  saturi  (esempio  :  la  formazione  del 
bistetrazolo  isomero  e  comportamento  del  triazoidrochinone  rispetto  al 
diazometano). 

2°  che  dalla  struttura  dei  derivati  alch ilici,  ottenuti  nell’eterifica¬ 
zione  con  i  diazoidrocarburi  grassi,  non  si  possono  perciò  trarre  con¬ 
clusioni  sicure  sulla  struttura  delle  sostanze  di  partenza. 


Palermo.  —  Istituto  di  chimica  geuerale  della  R.  Uni  verità.  -  Maggio  1922. 
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RECENSIONI. 

Trattato  di  Chimica  Organica  di  Giorgio  Errerà.  -  Voi.  I.  Combinazioni 
della  serie  grassa  L.  20,  Voi.  II  Composti  ciclici  L.  24.  -  Remo  San- 
dron .  Palermo. 

Il  trattato  del  prof.  Errerà  ha  il  merito  di  esporre  in  un  modo  piano 
e  breve  una  branca  della  Chimica  diventata  oramai  per  la  ricchezza  dei 
composti,  e  per  i  problemi  teorici  che  coinvolge,  oltre  ogni  dire  complessa. 
Malgrado  la  brevità  FA.  non  ha  omesso  di  dar  rilievo  a  quelle  teorie  la 
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cui  conoscenza  è  indispensabile  a  chi  inizia  la  sua  coltura,  ai  metodi  di 
preparazione  più  generali  ed  a  tutti  quei  composti  che  per  la  loro  pratica 
utilizzazione  o  per  essere  resemplificazione  di  speciali  tipi  meritavano  es¬ 
sere  ricordati. 

Nella  questione  dibattuta  della  disposizione  della  materia  VA.  si  è  atte¬ 
nuto  ad  un  ordine  oramai  classico,  ancora  seguito  da  molti  insegnanti 
che  lo  trovano  didatticamente  conveniente. 

Nel  primo  volume  l’A.  dopo  aver  dedicato  un  capitolo  allo  studio  degli 
idrocarburi  e  loro  derivati  aiogenici  si  occupa,  nei  successivi  capitoli,  dei 
composti  monovalenti  (cap.  3),  bivalenti  (cap.  4),  trivalenti  (cap.  5).  tetra 
valenti  (cap.  6>,  e  polivalenti  (cap.  7)  ed  in  ognuno  dei  capitoli  i  composti 
sono  classificati  in  base  alla  funzione  dei  sostituenti.  Precede  un  capi¬ 
tolo  introduttivo  di  18  pagine  sull’analisi  elementare  e  le  formule  di  strut¬ 
tura. 

Nel  secondo  volume  in  un  primo  libro  premette  un  capitolo  sui  coni 
posti  polimetilenici  e  dà  una  accurata  trattazione  dei  terpèni  e  canfore, 
dedica  poi  gli  altri  due  capitoli  ai  composti  mononucleari  e  polinucleari. 

Nel  secondo  libro  i  composti  eterociclici  sono  classificati  in  base  al 
numero  di  atomi  del  nucleo;  mentre  una  speciale  trattazione  è  riservata 
agli  alcaloidi  e  alle  sostanze  proteiche  nei  due  ultimi  capitoli. 

In  conformità  poi  del  metodo  già  seguito  nel  suo  trattato  di  chimica 
inorganica  l’A.  trae  partito  volta  a  volta  da  speciali  esemplificazioni  per 
esporre  le  teorie  di  carattere  generale,  ma  le  discussioni  di  problemi  teo¬ 
rici  non  sono  per  altro  eccessivamente  abbondanti. 

Da  alcun  tempo  si  è  andato  affermando  la  tendenza  di  introdurre  una 
trattazione  più  unitaria  premettendo  la  esposizione  delle  teorie  di  ordine 
generale  e  ponendo  a  fondamento  della  classifica  la  funzione  dei  corpi. 

In  essa  gli  idrocarburi  tutti  raggruppati  in  una  unica  classe  rappre¬ 
sentano  il  punto  di  partenza.  Quelli  a  catena  aperta  e  a  catena  chiusa  co¬ 
stituiscono  semplicemente  dei  sottogruppi,  abolendosi  così  tra  loro  la  di¬ 
visione  troppo  netta  fin  qui  esistente,  che  con  regge  in  base  allo  studio  del 
chimismo  dei  varii  corpi. 

Lo  stesso  criterio  è  adottato  per  i  derivati,  la  funzione  dei  quali  rap¬ 
presenta  la  base  della  classifica,  mentre  i  sotto  gruppi  sono  stabiliti  in  di¬ 
pendenza  dei  relativi  sottogruppi  degli  idrocarburi,  e  in  ciascuno  di  essi 
la  mono-o  polivalenza  rappresenta  solo  un  ordine  di  successione. 

Per  la  mia  personale  esperienza  trovo  che  questo  ordinamento  della 
materia  agevoli  i  paragoni  tra  i  composti  di  differente  costituzione  e  di 
identica  funzione,  faccia  emergere  su  quest’ultima  l’influenza  dei  radicali 
e  nuclei  fondamentali  e  dia  una  più  sintetica  veduta  d’insieme,  sopratutto 
a  coloro,  che  non  debbono  approfondire  lo  studio  della  chimica. 

M.  Bakunin. 


Responsabile  :  Prof.  Domenico  Marotta 


Roma,  1922  -  Tip.  Editrice  “Italia.,  -  Corno  Umberto  I,  20  (Telef.  98-39Ì. 
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MAMELI  E.  e  COCCONI  G.  —  Mercurazione  nella  serie  aromatica» 
Sistemi  binari  e  ternari  relativi  alla  mercurazione  (Nota  Vi. 

Studiando  nella  Nota  I  la  mercurazione  del  fenolo,  vennero  fissate 
H  condizioni  di  reazione  tra  fenolo  e  acetato  mercurico  e  isolati  e  de¬ 
scritti  i  due  acetati  di  orto  e  para  fenolmercurio,  che  non  erano  noti 
e  che,  per  le  ragioni  ivi  esposte,  possono  considerarsi  come  i  prodotti 
fondamentali  della  mercurazione  del  fenolo. 

Abbiamo  ora  preso  in  esame  alcuni  sistemi  relativi  a  detta  mercu¬ 
razione,  sia  per  sv  luppare,  anche  dal  punto  di  vista  degli  equilibri  di 
stato,  lo  studio  della  reazione,  sia  per  iniziare  delle  ricerche  atte  a  por¬ 
tare  un  contributo  sperimentale  alla  conoscenza  del  meccanismo  della 
mercurazione. 

Su  tale  meccanismo  furono  emesse  varie  ipotesi.  In  accordo  con 
le  teorie  generali  sulla  sostituzione  (4),  si  suppose  dapprima  che  nei 
derivati  del  benzolo  la  mercurazione,  cioè  l’entrata  del  gruppo  mercu- 
rato  (  —  HgX)'  nel  nucleo  benzenico,  fosse  preceduta  dalla  formazione 
di  un  sale  intermedio  instabile  formatosi  per  sostituzione  dello  stesso 
gruppo  ( — HgX)'  a  un  idrogeno  del  gruppo  funzionale.  In  questi  sali 
poi  sarebbe  avvenuta  la  trasposizione  nella  forma  più  stabile,  col  pas- 
saggio  del  gruppo  mercurato  a  un  carbonio  nucleare  (orto  o  para)  (*). 
Così,  p.  es.,  tra  l’anilina  e  un  sale  mercurico  (HgX2)  si  sarebbero  avuti 
i  seguenti  passaggi  : 

C^Hj.NHj»  — >  C,lI:,.NH.HgX  _ >  XHg.C„H4.NH* 
e  nei  fenoli  : 

C,II:,.OH  C0H,.O.HgX  — >  XIIg.C6H4.OH 

Tale  ipotesi  è  contradetta  dal  fatto  che  anche  le  dialchilamine 
(m.  nitro-  e  o.nitrodimetilanilina}  e  anche  gli  eteri  dei  fenoli  dònno 
luogo  a  prodotti  di  mercurazione,  nonostante  l’assenza  di  idrogeni  so¬ 
stituibili  nei  rispettivi  gruppi  funzionali. 

Manchot  (3)  per  i  fenoli  e  Kharasch  e  Jacobsohn  (4)  per  le  amine 
ammisero  recentemente  che  il  sale  intermedio  anziché  un  prodotto  di 
sostituzione  fosse  un  prodotto  di  addizione  (CcH-.OII  HgX*  o  CfiH-.NIIt 

(')  Krkn!<\  Lehrb.  I,  1 1 2  :  van't  Hoff,  Ansi  eh  t.  ore:.  Oliera.  I,  227.  ‘211;  Arm¬ 
strong,  Soe.  3/,  25*.  7S.4  (issi):  Michael.  J.  pr.  Oh.  37,  323  (lsss);  fìambrrger , 
B.  l><i.  493  11  *93):  27.  301,  580  (1*94);  28,  399  (1*95)  :  30,  bòi,  1272.  2274 '1897); 
thal laica  /  o.  Orlon ,  Soc.  75.  10 1S  <  18  *-»)  ;  Vorliinier  e  Meger,  A.  320,  122  (1902)  ; 
F.  Fischer  B.  40.  40,'>  (  1007)  ;  lìredig ,  B.  41.  701  (1008);  tìngerò.  Chini,  phvs. 

121  1191°)  Halle  manti  //arlogs  e  r.  der  IJndcn,  B.  44,  701  1011.  -  (-)  Scholler  e 
Huetcr ,  B.  47,  1040  (191 1)  ;  S'-ltoeller,  Schraalh  e  Liete,  B.52  1777  (1919)  ;  1(7 til 
mare ,  Orgauir  compoumis  of  Hg,  20.7.  279  (1921).  -  (3)  A.  42/,  910,  .931  (1020). 
B.  54,  771  (1021).  -  (‘).  Ara.  Soc  43.  1*94,  (1021). 
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HgX4)  dal  quale  poi,  per  trasposizione,  si  passerebbe  al  composto  mer- 
curato  nel  nucleo.  Dimroth  (*)  dimostrò  inesatta  tale  supposizione  per 
quanto  riguarda  gli  eteri  dei  fenoli,  mentre  Kharasch  e  Jacobsobn,  di¬ 
mostrarono  che,  nc  nostante  la  facilità  di  mercurazione  delle  amine 
aromat:che  in  generale,  i  composti  incapaci  di  salificarsi,  come  i  sali 
di  ammonio  (acetato  di  trimetilfenilammonio)  e  le  amine  a  debolissimo 
carattere  basico  (p.nitrodimetilanilina,  p.nitrodietilanilina)  non  subi¬ 
scono  la  mercurazione. 

In  entrambi  i  casi  manca  la  dimostrazione  diretta  della  formazione 
dei  prodotti  intermedi  di  addizione  e  abbiamo  pensato  che  se  essi  ef¬ 
fettivamente  si  fossero  formati  potevano  essere  messi  in  evidenza  dalle 
curve  di  congelamento  dei  sistemi  relativi  alla  mercurazione,  come  è 
avvenuto  in  molte  altre  reazioni  nelle  quali  la  limitata  stabilità  dei 
prodotti  intermedi  non  aveva  permesso  di  isolarli  ('*). 

Ricerche  in  questo  senso,  in  relazione  alla  mercurazione,  non  erano 
ancora  note  in  letteratura.  Erano  stati  però  studiati,  per  altri  scopi, 
equilibri  di  stato  in  sistemi  contenenti  sostanze  organiche  e  sali  di 
mercurio  e  in  sistemi  contenenti  composti  organo-mercurici  insieme  ad 
altri  composti  organo-metallici.  Così  Mascarelli  e  collaboratori  (*),  allo 
scopo  di  constatare  se  i  nitroderivati  davano  con  i  sali  di  mercurio 
prodotti  di  addizione  come  gli  iodilderivati  corrispondenti,  studiarono 
prima  i  sistemi  binari  tra  nitroderivati  aromatici  e  HgCL„  HgBr,,  Hgl2, 
o  poi  i  sistemi  ternari  fra  alcuni  di  tali  nitroderivati,  HgCl2  e  uretano 
etilico.  Staronka  (4)  studiò,  col  metodo  della  solubilità,  i  sistemi  costi¬ 
tuiti  da  una  base  organica  (anilina,  piridina,  chinolina)  e  da  un  sale 
mercurico  (HgCL,  IIgCy2).  Cambi  (r’j,  per  mettere  in  rilievo  eventuali 
valenze  residuali  fra  i  metalli  aventi  già  le  valenze  principali  saturate' 
studiò  i  sistemi  fra  difenilmercurio  e  trifenilbismuto,  trifenilantimonic, 
tetra  fen  il  stagno. 

Poiché,  come  fu  detto  nella  Nota  I,  la  mercurazione  del  fenolo 
può  avvenire  per  reazione  diretta  fra  fenolo  e  acetato  di  mercurio 
(HgA.,),  o  per  reazione  di  questi  due  corpi  in  soluzione  acetica,  ac- 
quoso-acetica,  alcolica,  acquosa  alcoolica  e  acquosa,  così  i  sistemi  re¬ 
lativi  alla  mercurazione  del  fenolo,  che  possono  essere  presi  in  conside¬ 
razione,  sono  : 

1.  —  Il  sistema  binario  C0H:,.OHa-HgAt 

2.  —  »  ternario  Cl)ll:,,0EI  +  HgA2  +  C2H402 

3.  —  »  *  C6H,.OH  +  HgAt+C2H5.OH 

4.  —  »  ’  »  C,H:v0II  +  HgA2  +  H20. 

(*)  B.  54,1504  (1022).  -  i*)  Oiu/e,  Journ.  chini,  phys.  8,  119  (1910).  Vedi  per 
sguardi  d’insieme  still  argomento:  Bauine,  J.  chini,  phys.  .9,  452:  IO.  394:  11 ,  3S3 
Bl.  SI,  141  (1022)  :  Berthoud,  J.  chini,  phys.  1S,  75.  -  (3)  0.  S7 ,  I,  125  (1907) 
S9,  I,  251  (1909).  -  P)  C.  1910.  Il,  1741;  Cileni.  Abstr.  o.  2247,  (1911).  -  0  R. 
A.  L.  27,  I,  773  (1912). 
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Questi  sistemi,  specialmente  il  3°  e  il  4o,  presentano  limitazioni 
dovute  alle  costanti  tisiche  dei  componenti,  alla  decomponibilità  del- 
l’HgA,  per  azione  del  calore  o  per  azione  dell’alcool,  alla  poca  solubi¬ 
lità  dell’HgA,,  specialmente  nell’acqua  (25  %  a  10°,  50  °/0  a  100°)  e 
nell’alcool  (5,3  %  a  19°),  ecc* 

Ci  siamo  limitati  quindi  a  prendere  in  considerazione  i  primi  due 
sistemi,  sia  perchè  presentano  minori  limitazioni  degli  altri,  e  sia  per¬ 
chè  sono  i  più  importanti  dal  punto  di  vista  della  mercuraaione  pra¬ 
tica,  giacché  sono  quelli  finora  più  usati  per  ottenere  i  monoacetati  di 
fenolmercurio  (sistema  Cr,H5OH-(-HgA2)  o  i  corrispondenti  diacetati  (si¬ 
stema  CfitL1OH+HgA2-fCJl4Ot). 

Per  quest’ultimo  sistema  era  necessario  conoscere  i  tre  sistemi 
binari  : 

C*Hr,.OH+HgAt,  CfH5.0H+C2H402-  CeH4Ot+HgA, 

nessuno  dei  quali  era  precedentemente  noto. 

Dai  risultati  che  riportiamo  nella  Tavota  I,  fig.  1,  A,  si  rileva  che 
nel  sistema  C(1H:>OIl -f-HgA2  il  diagramma  di  stato  ha  un  tratto  di  curva 
corrispondente  alla  separazione  del  fenolo  e  che  si  arresta  a  una  con¬ 
centrazione  del  50%  e  alla  temperatura  di  17°.  Tale  tratto  di  curva 
non  svela  alcun  prodotto  di  combinazione, 

Il  sistema  C,,H..OH-f CH3COOH  si  potè  invece  sviluppare  per  in¬ 
tero  (Tavola  II,  fig.  1,  B).  I  due  corpi  sono  miscibili  allo  stato  li¬ 
quido,  non  dànno  luogo  ad  alcuna  combinazione  e  rivelano  un  eutet¬ 
tico  a  15°, 3. 

Il  sistema  CjH402-rIIgA2  (Tav.  Ili,  fig.  1,  C)  non  presenta  che  il 
principio  della  curva  corrispondente  alla  separazione  del  C2II402.  Il 
resto  del  diagramma  non  fu  potuto  determinare  per  la  poca  solubilità 
dell’HgA.,  nell’acido  acetico. 

Il  sistema  ternario  fu.  per  le  ragioni  già  indicate,  potuto  svilup 
pare  solo  per  le  soluzioni  più  ricche  in  fenolo  (Tav.  IV,  fig.  2).  Esso 
presenta,  nelle  condizioni  di  temperatura  e  di  solubilità  che  furono  po¬ 
tute  raggiungere,  una  serie  di  linee  isoterme,  che  non  svelano  alcun 
prodotto  di  addizione,  e  che  si  arrestano  alla  curva  di  saturazione  (*) 
(punteggiata  nella  figura)  dell’acetato  mercurico  nelle  miscele  CcII5.OII 
+CJI4Os. 

Tale  curva,  che  separa  il  campo  delle  soluzioni  non  sature  da 
quelle  soprasature,  fu  confermata  con  una  serie  di  misure  di  solubilità 
eseguite  a  15°  (Tavola  V). 

Dal  punto  eutettico  della  miscela  binaria  C,.H5.OH--f-C2H4Oo  parte 
una  linea  eutettica  che  si  arresta  aneh’essa  alla  curva  di  saturazione. 
Non  si  è  potuto  constatare  un  punto  eutettico  ternario. 

Dati  questi  risultati,  abbiamo  voluto  studiare  anche  il  sistema  ani- 


(()  Roozebjom-Schreienmttkersy  Heterogeueu  Gleichgewichte,  3,  1,  19,  (1911). 


lina  +  acetato  mercurico,  nel  quale,  più  che  per  gli  altri  ora  considerati, 
poteva  supporsi  fondata  la  formazione  di  prodotti  di  addizione,  ma  an¬ 
che  questo  sistema  nei  limiti  di  solubilità  dall’HgA.»  nell’anilina  (12,5  %) 
non  ha  svelato  alcun  prodotto  di  addizione  (Tav.  VI,  fig.  3). 

I  risultati  ottenuti  permettono  di  escludere  la  formazione  di  pro¬ 
dotti  di  addizione  fra  fenolo  e  acetato  mercurico,  come  fra  anilina  e 
acetato  mercurico,  nelle  condizioni  di  solubilità  e  di  temperatura,  che 
furono  necessariamente  seguite  per  queste  osservazioni,  e  che  proba¬ 
bilmente  mantengono  i  sistemi  studiati  nella  «  zona  d’indifferenza  »  (l). 
Non  è  esclusa  la  possibilità  che  in  altre  condizioni  di  esperienza  si 
possa  raggiungere  una  eventuale  «zona  di  addizione»  e  mettere  in  evi¬ 
denza  la  formazione  di  tali  composti  intermedi. 

Come  non  ò  esclusa  l’ipotesi  che  invece  la  mancanza  di  prodotti 
intermedi  accenni  all'eventualità  che  la  mercurazione  avvenga  diretta- 
mente  e  sia  solo  ostacolata  da  condizioni  di  maggior  resistenza  del  nu¬ 
cleo  (2).  Ma  ciò  ha  bisogno  di  numerose  prove  sperimentali,  e  i  risul¬ 
tati  ora  ottenuti  devono  considerarsi  solo  come  l'inizio  di  una  serie  di 
ricerche,  circa  gli  equilibri  di  stato  nel  campo  della  mercurazioiie,  che 
verranno  continuate. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Sistema:  fenolo  +  acetato  mercurico 

Il  fenolo  venne  ripetutamente  distillato  fino  a  ottenere  il  p.  e. 
181-182°  costante.  Il  fenolo  cosi  purificato  aveva  il  p.f.  42°. 

L’HgA2  fu  purificato  per  cristallizazione  da  una  miscela  calda  di 
10  p.  di  alcool  ordinario,  10  p.  di  acqua  e  1  p.  di  acido  acetico.  Si 
ebbe  così  un  prodotto  puro,  p.f.  177-178°  c.d.,  contenente  il  62,63  % 
di  Hg  (cale,  per  HgAt  :  Hg  62,95) 

Le  determinazioni  del  punto  di  congelamento  vennero  fatte  con  un 
ordinario  tubo  crioscopico,  munito  di  agitatore  e  termometro  diviso  in 
decimi  di  grado. 

Le  soluzioni  di  HgA2  nel  fenolo  furono  fatte  e  mantenute  a  bassa 
temperatura,  ciò  che  non  permette  di  raggiungere  concentrazioni  mag¬ 
giori  del  50  %  circa  e  quindi  limita  i  risultati  numerici  (Tav.  I)  e  il  dia¬ 
gramma  (Fig.  I.  A)  solo  alla  curva  relativa  alla  separazione  del  fe¬ 
nolo.  Concentrazioni  maggiori  si  possono  ottenere  con  un  leggero  ri- 
scaldamento  del  fenolo,  e  operando  cautamente  si  può  anche  evitare 
la  decomposizione  deH’HgA>  e  arrivare  a  una  soluzione  limpida  e  in  a 

(’)  Tsakaìotos  e  <ì nife,  Journ.  chini,  phvs.  <S,  351  (1910).  Bertboud ,  Journ.  chini, 
phvs.  13.  75.  (1915).  Tianm,  Bl.  'il.  141,  (1922).  -  (2)  Il  C„Hr..  p.  es.,  si  mercura  con 
dittico  Ita,  die  diminuisce  iuvece  nei  suoi  omologhi.  Anello  talune  sostanze  capaci  ili 
presentarsi  sotto  forma  p.chinoniea  offrono  alla  mercurazione  difficoltà,  che  dimi¬ 
nuiscono  negli  isomeri  che  non  liaano  tale  capacità. 
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colora,  che. si  mantiene  tale  per  molto  tempo.  Ma  tale  possibilità  non  porta 
per  le  determinazioni  in  questione  alcun  vantaggio,  perchè  le  soluzioni 
così  ottenute  formano  poi  col  raffreddamento  masse  pastose  dense  e  in¬ 
congelabili,  e  sopratutto  perchè  con  tale  procedimento  potrebbe  ini¬ 
ziarsi,  ancìie  nel  breve  tempo  di  una  rapida  determinazione  crioscopica, 
la  mercurazione  vera  e  propria  del  fenolo,  e  il  passaggio  a  un  sistema 
più  complesso. 


Tavola  I.  -  C,ll,. Oli  +  Hg(C,H30,),.  Tavola  II.  -  C6H3.0H+CsH402- 


1 

1 

H-.OH 

l 

i 

II^(e,HaO,LV. 

i 

1  Minto  di 
congelamento 

C.,H50H 

i 

CH  jCOOH 

Punto  di 
congelamento 

1 

100 

ì 

42", 00 

100 

42",00 

9S.22 

1 .78 

41  ,30 

93.26 

6,74 

33,70 

115,01 

4  09 

39  ,30 

86.24 

13.66 

26,70 

S4.04  1 

15,96 

32  .00 

81,19 

18.81 

20,00 

SI. 40  | 

i8.‘;o  i 

30  ,10 

74.71 

25,29 

12,20 

70,78 

29.72 

21  .30 

62,75 

37,25 

-2,00 

05,63 

’  1 

31.42 

15  ,50 

53.92 

46,l8 

-14,00 

02,80 

57.11 

12  ,50 

53,00 

47,00 

-15,30 

fio.  05  | 

39  95 

5,00 

51,90 

48,10  ' 

-14,30 

57,96 

42,04 

-1 ,20 

50.62 

49,38 

-13,80 

52.50 

47.60 

-14  ,00 

49,08 

50,92 

-12.30 

51,00 

49.00 

-17  .00 

48,39 

51,61  ; 

-11,70 

36,37 

63,63 

-2,80 

24.17 

75,5  3 

4.20 

13,72 

86,28 

9,80 

7.70 

92,30 

13,00 

- 

100,00 

i 

17,00 

Sistema:  fenolo  +  acido  acetico. 


L'acido  acetico  fu  puri¬ 
ficato  per  distillazione  e  per 
•cristallizzazione  frazionata. 

1  risultati  ottenuti  sono 
•riuniti  nella  tav.  II  e  rap¬ 
presentano  nel  diagramma  R 
della  figura  1,  nel  quale  si 
hanno  due  rami  di  curva,  in- 
contrantisi  in  un  punto  eutet¬ 
tico  a  -15°, 3,  alla  concentra¬ 


zione  ponderale  del  47  °/0  di  acido  acetico  per  53  °/0  di  fenolo^  alla  con¬ 


centrazione  molecolare  di  58,1 5 °/0  di  acido  acetico  per  41,85%  di  fenolo. 
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Sistema:  acido  acetico  -f  acetato  merearico. 

L’HgA,  è,  come  abbiamo  visto,  poco  solubile  in  acido  acetico  (5,5  7* 
a  15°).  Per  tale  ragione  questo  sistema  non  si  è  potuto  sviluppare  che 
per  poche  concentrazioni,  con  i  seguenti  risultati  (Tav.  Ili,  diagr.  C 
della  fìg.  1). 


Tavola  III.  -  C,H4Ot4-Hg(C2HAV 


f'HiCOOH  "  „ 

HgiC.H.O,).,  ••  lt 

Punto  di  congelamento 

100,00 

17,00 

98.43 

1,55 

16.20 

96,90 

1 

3,10 

15.00 

95.38 

4.62 

14,30 

Sistema:  fenolo  -f-  acido  acetico  -f-  acetato  mercurico. 

Tale  sistema  ternario  fu  studiato  fino  al  limite  permesso  dalla  so¬ 
lubilità  dell’acetato  mercurico  nella  miscela  degli  altri  due  corpi. 

Le  determinazioni  dei  punti  di  congelamento  furono  eseguite  ii> 


due  serie  e  cioè  : 


nato  i  massimi  di  solubilità  a 


1°.  —  Aggiungendo  quantità 
crescenti  di  acetato  mercurico  a  mi¬ 
scele  di  fenolo  -f-  acido  acetico. 

2°.  —  Aggiungendo  quantità 
crescenti  di  acido  acetico  a  miscele 
di  fenolo  +  acetato  mercurico. 

1  risultati  ottenuti  sono  racco4ti 
nella  tav.  IV,  e  le  isoterme  che  da 
essi  si  ricavano  sono  rappresentate 
di  5  in  5°  nel  diagramma  della  fìg.  2 
(notazione  secondo  Roozeboom). 

Ogni  serie  di  determinazioni  ve¬ 
niva  spinta  fino  al  limite  della  solu¬ 
bilità  dell’acetato  mercurico.  Per  fis¬ 
sare  tale  limite,  abbiamo  detenni- 
dell’acetato  mercurico  nelle  mi¬ 
ri  por  riamo  nella  Tab.  V.  Essi  ci 
curva  di  saturazione,  rappreseli- 


15* 

sede  di  fenolo  4-  acido  acetico,  e  li 
hanno  permesso  di  tracciare  la  relativa 
tata  nella  stessa  tig.  2  (linea  punteggiata). 
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Tavola  IV.  -  Sistema  :C*H:)OH+CH3COOH+Hg  (C*H,0#)2. 


QUANTITÀ  PONDERALI  RAPPORTI  PERCENTUALI 

|  Punto  di 


1 

|  congelamento 

Q.H-OH 

CsH402 

HgAt  |  C«H-OH 

c,h4o. 

HgA, 

gr.  4.3540 

1 

2. 0820 

1 

0. 5971 

61.91 

1 

ì  29.60 

8  49 

-  10"  0 

» 

• 

1.1278 

57.56 

27.53 

14.91 

-  15.2 

5. 2058 

1.9«08 

0.1062 

61.48 

36.48 

2  04 

—  10  5 

3. 0408 

2. 0670 

0.1050 

62.63 

35.57 

1.80 

—  70 

» 

9 

0. 1806 

61.82 

3511 

307 

—  10.0 

6.23  « 

1.4162 

0.4861 

73.35 

19.84 

6.81 

11.8 

9 

1  1734 

66.91 

18.09 

15.00 

5.0 

» 

» 

1.9850 

60.62 

16.39 

22.99 

-  4.9 

• 

» 

2.6156 

56.49 

15.28 

28.23 

-  13  7 

9.62i>6 

1. 0664 

0. 9873 

82.41 

9.13 

8.46 

260 

» 

2.3921 

73.56 

S.15 

18.29 

19.4 

» 

» 

3. 5420 

67.61 

7.49 

24.90 

13  4 

» 

» 

4.8205 

6.C04 

6  88 

31.08 

5.7 

» 

• 

6.  4471 

56.15 

622 

37.63 

-  6.0- 

3.  1740 

2. 2808 

0.  3664 

54  53 

39.17 

6.30 

-  17.0 

4.1820 

3. 1784 

0. 1088 

55.99 

42.55 

1.46 

—  14.8 

B 

9 

0. 2718 

54.80 

11.64 

3  35 

-  16.7 

3.  u208 

1.0460 

0. 0384 

73.58 

25.48 

0.94 

11.0 

*» 

» 

0. 1945 

70.89 

24.55 

4.50 

7.0 

» 

» 

0.  1174 

67  36 

23  33 

9.31 

3.5- 

i 

9 

0.8510 

61.43 

21.27 

17.30 

-  7.0 

» 

9 

1.4204 

54  96 

19  03 

26  01 

-  14.0 

5.55:0 

1.2314 

0. 1030 

80  62 

17.88 

1.50 

19.5 

» 

9 

0.7170 

74.02 

16.12 

9.56 

15.0 

* 

» 

1.4784 

67.21 

14.90 

17.89 

8.0 

» 

» 

2. 4734 

5998 

13  30 

26.72 

—  5.5 

1.1514 

3.7386 

0. 0862 

23.14 

75.13 

1.73 

5.0 

n.  «056 

3.1426 

0.2308 

19.28 

75.20 

5.52 

6.5 

2.2710 

3.4420 

0. 3126 

37.69 

57.12 

5.19 

—  5.2 

•? 

» 

0.3S15 

37.26 

56  48 

6.26 

—  5.4 

0. 6014 

2.0003 

0. 2598 

17.37 

75.13 

7  50 

7.0 

1.7536 

9 

0.  1790 

36.28 

53  «1 

9.91 

--  5.2 

2. 6074 

» 

0. 5873 

45.55 

44.42 

10.03 

—  13.0 

» 

» 

0. 7306 

41  46 

43  36 

12.18 

—  12.5 

2.  337? 

1.1S26 

0.2103 

57,57 

36.51 

5.92 

-  13.5 

» 

9 

0.4160 

55.18 

35.00 

9.82 

-  16.3 

2. 9946 

1.82  0 

0.4219 

57.09 

34.87 

9  04 

—  14.4 

il 

»  ! 

0.8184 

53.07 

32.42 

14-51 

-  19.5 

» 

1.  1743 

4993 

30.49 

19  58 

—  25  0 

4.4810 

, 

1.0921 

53.99 

20.02 

23  99 

-  17.5 

5. 1390 

0. 1876 

3. 7388 

58.08 

2.00 

39.92 

1.0 

» 

.  0. 4894 

9 

56.32 

4.97 

38.71 

—  4.0 

3 

1  01132 

9 

52.96 

10.64 

36.40 

-  15.2 

3.2144 

2.4880 

0.4154 

52.51 

40.67 

6.79 

—  18.0 

2. 8932 

0.5;  18 

0. 8160 

68.01 

12  81 

19.18 

ti.iv 
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Tavola  V.  -  Solubilità  dellTIg  (CtII302)2  in  miscele  di 
C6H50H+C2H,02  a  15°. 


QUANTITÀ  PONDERALI  RAPPORTI  PERCENTUALI 


C,,H-0  H 

C,H.O, 

Hg« y  t.oj, , 

caH4oa  . 

IlgtC.H'Oi, 

gr.  5.2336 

1.4152 

j 

3.  4239 

51 .93 

11.04 

1 

34.03 

7. 2557 

1.1216 

5. 6040 

51.90 

8.02 

40.08 

0.7644 

7. 6619 

0.6730 

8.40 

84.20 

7.40 

9.62C6 

1.0664 

7.7437 

52.20 

5.78 

42.02 

1.9956 

7.2710 

0.9902 

19  46 

70.89 

9.65 

5. 5520 

1.2314 

3.7274 

52.82 

11.74  ♦ 

35.46 

0. 8058 

3. 1426 

0.3722 

18.65 

72.74 

H  .61 

1. 9711 

3.  1426 

0.  520> 

34.99 

55.78 

9.23 

2. 6674 

2. 6099 

0.8262 

43.76 

42.18 

13.56 

4.4840 

1.8290 

2.5197 

50.76 

20.71 

28.53 

Sistema  :  anilina  -+-  acetato  mercurico. 


L’acetato  mercurico  ò  poco  solubile  (12,5%)  nell’anilina  nelle  con¬ 
dizioni  di  temperatura  usate.  I  risultati  ottenuti  (Tav.  V,  fig.  3)  sobo 
quindi  limitati  a  un  tratto  di  curva,  che  non  svela  alcun  prodotto  di 
addizione. 

Tavola  VI.  -  06H5NH#+Hg(C2H10t)t. 


1 

C,;H,NH,  j 

Punto  di 
congelamento 

100.00 

-6"  0 

18.67 

1.33 

-6.4 

98.54 

1.46 

-6  6 

97.12 

2.88 

-7.0 

96.72 

3  29 

-7.2 

94.98 

5.02 

-7.6 

93  59 

6  41 

-8.0 

92.54 

7.46 

-8.5 

91.99 

8.01 

-8.7 

90.85 

9.15 

-9.5 

90.  58 

9.42 

-9.6 

90.20 

9  70 

-10.0 

89.85 

10  15 

-10.0 

88.50 

11.50 

-12. S 

87.62 

12. 38 

-15.5 

87.61 

12.39 

-17.0 

Parma.  —  Istituto  di  chimica  generale  della  R.  Università.  Maggio  1922. 
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CiUSA  R.  e  rastelli  G.  —  Su  alcuni  sali  a  struttura  p-,o-,  e 
m-chinoide.  (Nota  III). 


La  presente  è  la  continuazione  della  prima  nota  sullo  stesso  argo¬ 
mento  (‘).  Abbiamo  ora  completato  lo  studio  ottico  dei  p-  e  o-nitrofe- 
nilidrazoni  e  dei  corrispondenti  sali  alcalini.  Le  ricerche  analoghe  sui 
m-nitrofenilidrazoni  formeranno  oggetto  di  una  prossima  comunicazione, 
anche  perchè  la  questione  dei  m-chinoni  deve  essere  trattata  a  parte. 

Oltre  ip-ed  o-nitrofenilidrazoni  dell’aldeide  benzoica  e  corrispondenti 
sali  alcalini  abbiamo  preso  in  considerazione  anche  i  p-  ed  o-nitrofeni¬ 
lidrazoni  dell'acido  piruvico  e  i  corrispondenti  sali  mono,  e  bimetallici 
e  cioè  per  il  fatto  che  questi  nitrofenilidrazoni  hanno  una  grande  ten¬ 
denza  a  dare  sali  ben  cristallizzati  anche  bimetallici  (chinonnitronici). 

11  p-nitrofenilidrazone  delTacido  piruvico  si  ottiene  dall’alcool  in 
aghi  fondenti  a  220°  (2). 

Sale  monosodico.  —  Si  ottiene  in  scagliette  gialle  leggere  lucenti 
solubili  in  acqua  ;  poco  in  alcool  etilico,  metilico.  Per  ranalisi  fu  cri¬ 
stallizzato  dall’acool  amilico. 


CH. 


C=N.N.H-/  N— NO. 

I  N X 

COONa 


* 

trov.  %  Na  9,26 
cale.  9.38 


Sale  monopotassico.  —  Scagliette  come  le  precedenti  ed  ha  gli  stessi 
caratteri. 


CH* 

i  '  / 

C-N.NH—  < 

I  X- 

COOK 


\-NO; 


trov.  %  K  14,83 
cale.  14,90 


Sale  bisodico.  —  Si  scioglie  il  p-nitrofenilidrazone  delTacido  piru¬ 
vico  in  acetone  secco  e  si  aggiunge  una  soluzione  di  soda  caustica  in 
alcool  assoluto.  Precipita  prima  il  sale  monometallico  (giallo)  che  per 
ulteriore  aggiunta  di  soda  passa  al  violetto  intenso.  Piccoli  cristalli  vio¬ 
letti  un  poco  solubili  in  acetone  alcool  etilico  e  metilico. 


CH3 

i  /• 

C=N.N=< 

I 


’\=NOONa 


COONa 


trov.  °/0  Na  17,70 
cale.  17.59 


P)  G.  50.  I,  194.  -  t2)  Fischer,  A.  2J-J  04  :  tìt/de  B.  32,  1215. 
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Sale  bipotassico.  —  Si  ottiene  in  modo  analogo  al  precedente;  si 
presenta  in  aghetti  piccolissimi  violetti 


CH, 

=  /  \=NOOK 

COOK 


trov.  °/o  K  26,35 
cale.  26.13 


Tutti  questi  sali  per  idrolisi  dànno  gli  idrazoni  primitivi  inalterati. 

I  sali  dell’o-nitrofenilidrazone  dell’aldeide  benzoica  non  si  possono 
separare  allo  stato  solido.  Furono  studiate  le  soluzioni  alcoliche  asso¬ 
lute  che  sono  abbastanza  stabili. 

o-nitrofeniUdrazone  dell’acido  piruvico .  —  Si  ottiene  da  o-nitrofeni- 
drazina  e  acido  piruvico  nel  modo  solito  e  "cristallizza  dall’alcool  in 
aghetti  gialli  fondenti  a  221°. 


CH 


C-N.X  li¬ 
ceo  LI 


\ 


NO, 


’\ 

/ 


trov.  %  C  48,01  H  4,42 
cale.  48,43  4,03 


I  sali  monometallici  potassico  sodico  si  ottengono  in  modo  identico 
ai  corrispondenti  para. 

Sale  monosodico.  —  Cristallizza  da  un  miscuglio  a  volumi  eguali  di 
alcool  amilico  ed  etilico;  si  presenta  sotto  forma  di  scagliette  gialle. 


CH, 

C—X.NH — 

I  '  > 

COOXa 


\ 

./ 


NO., 


trov.  °/0  Na  0,25 
cale.  9,38 


Sale  monopotassico .  —  Dal  Talenti  amiiico  cristallizza  in  scagliette 
gialle  come  le  precedenti. 


CH;{ 


C--X.NH  — 
COOK 


/  \ 
\ _ / 

xo2 


trov.  %  K  14,98 
cale.  14,96 


I  sali  bimetallici  si  ottengono  da  soluzioni  eteree  o  xiloliche  anidre 
dell'o-nitrofenilidrazone  dell’acido  piruvico  con  aggiunta  di  etilato  sodico 
o  potassico  in  eccesso. 

Questi  sali  precipitano  immediatamente  sotto  forma  di  cristallini  di 
colore  bleu  con  riflessi  metallici. 


Sale  hi  sodico. 


12 


> 


CH3 

i 

C=N.N 

COOXa 


\ _ / 

il 

NOOXa 


trov.  °/,j  Na  1 7 , 1  s? 
cale.  17,2  j 


Sale  bipotassico. 
CII3 

C=--N.N  =  /' 


:\ 


COOK 


NOOK 


trov.  70  K  26.20 
cale.  26,12 


Per  idrolisi  anche  questi  torniscono  Uidrazone  di  partenza  inalterato. 

Per  ciò  che  si  riferisce  allo  studio  spettogratico  dobbiamo  tare  os¬ 
servare  che  le  soluzioni  dei  sali  chinonnitronici  sono  abbastanza  stabili 
e  nelle  condizioni  d’esperienza  obbediscono  sufficientemente  alla  legge 
di  Beer. 

Come  risulta  dalle  tavole  I  e  II  si  può  senz'altro  concludere  che  la 
salificazione  è  accompagnata  da  un  profondo  cambiamento  di  struttura: 
dalla  forma  benzoide  del  p-nitrofenilidrazone  (Tav.  I)  dell’aldeide  ben¬ 
zoica  si*  passa  a  sali  a  struttura  p-chinoide  poiché  la  banda  caratteri¬ 
stica  2100  è  ben  evidente.  Tale  banda  é  pure  comune  al  chinone  ordi¬ 
nario.  Altrettanto  dicasi  per  il  p-nitrofenilidrazone  dell’acido  piruvico 
(benzoide),  sale  monometallico  (benzoide)  e  sale  bimetallico  (chinoide). 

Gli  o-nitrofenilidrazoni  si  comportano  allo  stesso  modo:  le  curve  del 
sale  potassico  deH’o-nitrofenilidrazone  dell’acido  piruvico  sono  profon¬ 
damente  differenti  rispettivamente  da  quelle  deH’o-nitrofenilidrazone 
dell’aldeide  benzoica,  dell’o  nitrofenilidrazone  dell’acido  piruvico  e  del 
sale  monometallico  di  quest’ultimo. 

Gli  spettri  di  questi  due  ultimi  composti  sono  assai  simili  tra  loro 
come  del  resto  era  da  aspettarsi,  ciò  analogamente  a  quanto  si  verifica 
per  i  composti  para. 

Nessun  dubbio  che  anche  qui  ci  si  trovi  di  fronte  a  una  trasfor¬ 
mazione  analoga,  e  dalla  forma  benzoide  si  passi  alla  torma  o-chinoide. 

Nelle  curve  d’assorbimento  della  forma  o-chinonnitronica  si  nota 
una  banda  caratteristica  a  numero  di  vibrazioni  2016  2034.  Questa  banda 
è  spostata  come  si  vede  verso  sinistra  rispetto  a  quella  del  p-chinone. 
Facciamo  notare  che  anche  l’acenaftenchinone  ha  una  banda  a  circa  2000  (l). 

Molti  a-dichetoni  e  fra  questi  il  diacetile  hanno  però  la  banda  ca¬ 
ratteristica  a  circa  2400  (1). 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  K.  Università.  Maggio  11*22. 


(l)  Dr.  Ley  Beuziehuugen  zsvicheu  Farbe  mid  Konstitntion  bei  orgau  iselien  Kbr 
per-Leipzig. 
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CIUSA  R.  e  rastelli  G.  —  Su  alcuni  sali  a  strutttura  p-o-  e  m- 
chinoide  (Nota  IV). 


Nella  speranza  di  ottenere  un  etere  metilico  chinoide  del  p- nitro - 
fenilidrazone  dell'aldeide  benzoica,  abbiamo  fatto  agire  l'joduro  di 
metile  sul  sale  potassico  del  p-nitrofenilidrazone  dell’aldeide  benzoica  : 
si  ottiene  invece  un  etere  metilico  all’azoto. 

Il  composto  che  si  ottiene  fornisce  infatti  uno  spettro  di  assorbi¬ 
mento  assai  simile  a  quello  del  p-nitrofenilidrazone  dell'aldeide  benzoica 
(vedi  tavola  annessa)  e  per  idrolisi  dà  la  p-nitrofenilmetilidrazina.  Questo 
latto  non  è  in  contradizione  con  la  struttura  chinoide  assegnata  da  uno 
di  noi  (Ciusa)  al  sale  potassico  dal  quale  deriva,  perchè  è  noto  come 
neiretereficazione  avvengano  dei  frequenti  cambiamenti  di  struttura  : 
basta  ricordare  per  esempio  razione  del  joduro  di  metile  sul  sale  sodico 
dtll’etere  acetacetico  e  sul  sale  bipotassico  del  p-p-dinitroidrazobenzolo  (*). 

Charrier  (->  per  nitrazione  del  metilfenilidrazone  deirantrachinone 
e  successiva  idrolisi  ottenne  una  base  fondente  a  1-12°  che  credette  trat¬ 
tarsi  della  metil-p-nitrofenilidrazina.  La  nostra  idrazina  fonde  a  156° 
riduce  il  Fchling  e  col  nitrato  d’argento  ammoniacale  dà  lo  specchio 
metallico,  si  condensa  con  le  aldedi  e  con  i  chetoni  per  dare  gli  idra- 
zoili  relativi.  Di  questa  base  abbiamo  preparato  il  picrato  e  l’idrazone 
•con  l'aldeide  benzoica  e  con  l’acido  piruvico.  Questa  nuova  idrazina  si 
ottiene  dunque  attraverso  le  seguenti  reazioni  : 


C ,, I f . C 1 1 : N . N 1 1 . C,; H 4 . X O ;  «!?»..  C6H5.CH:X.N-CsH4=XOOK 


C0  IIj.CHiN.X.Cc  II,.  NO.,  NO.C,  H  4  v 

t  H.O  x 


CH;J 


mi  / 


N.NH 


CU 


PARTE  SPERIMENTALE 


p-nitro  X- metilfenilidrazone  dell9  aldeide  benzoica  -  5  gr.  di  sale 
potassico  del  p-nitrofenilidrazone  (:;)  vengono  messi  in  pallone  con 
40  gr.  circa  di  xilolo  seccato  su  sodio  e  con  8  gr.  di  joduro  di  metile 
pure  secco,  ed  il  miscuglio  si  riscalda  a  ricadere.  Il  sale  violetto  rea¬ 
gisce  lentamente:  finita  la  reazione  si  ha  al  suo  posto  un  precipitato 
bianco  di  joduro  potassico.  Si  filtra  a  caldo  ;  per  raffreddamento  si 
separa  l'etere  metilico  cristallizzato.  Dalla  soluzione  xilolica  per  aggiunta 
di  egual  volume  di  ligroina  (0.6-0, 7)  si  ottiene  dopo  qualche  giorno 
una  nuova  quantità  di  sostanza. 


XOf.C,H 

>X.N:H.C*H5 

Cll/ 


cale.  70  :  C  65,88  li  5,06 
trov.  :  65,57  5.67 


(0  6).  X.  Wliìtt  B.  45,  1150  e  Ilatdzsch  B. 
(3)  Ci it* a  0.  50.  I,  *2o0. 


72,  50  -  {•)  G.  45 ,  515,  1015.  - 
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Questo  idrazone  si  presenta  sotto  forma  di  cristalli  tabulari  giallo 
aranciati  fondenti  a  131°  stabili  e  solubili  in  solventi  organici.  In  vici¬ 
nanza  del  punto  di  fusione  si  trasforma  in  una  modificazione  rossa. 
Sciogliendo  in  alcool  e  precipitandolo  con  acqua  si  ottiene  una  torma 
cristallizzata  giallo  canarino  pallido  fondente  alla  stessa  temperatura 
La  forma  aranciata  è  dunque  la  forma  mista  analogamente  a  quanto 
succede  per  il  p-nitrofenilidrazone  dell’aldeide  benzoica  non  mediato  (l). 
In  soluzione  anche  acetonica  non  si  colora  più  con  gli  alcali  ;  ciò  stà 
in  in  accordo  con  quanto  è  stato  ammesso  da  uno  di  noi  (Ciusa)  sulla 
salificazione  dei  nitrofenilidrazoni. 

p  nitro  N-met il fenilidraz ina.  —  Il  p-nitro  N-metilfenilidrazone  (gr.  5) 
viene  sospeso  in  50  cc.  di  acido  cloridrico  conc.  e  nel  miscuglio  si  fa 
passare  una  corrente  di  vapor  d’acqua  fino  a  che  tutta  l'aldeide  ben¬ 
zoica  non  viene  eliminata.  Si  diluisce  con  egual  volume  di  acqua  si 
scalda  e  si  filtra  se  occorre.  Si  satura  il  filtrato  con  acetato  sodico  cri¬ 
stallizzato;  si  ha  cosi  la  base  sotto  forma  di  un  precipitato  voluminoso 
giallo  che  seccata  e  filtrata  viene  cristallizzata  dall’alcool. 

Cristalli  aghiformi  giallo-bruni  fondenti  a  156*  che  col  tempo  di¬ 
ventano  un  poco  torbidi. 

N0,.C,H4v  cale.  %  :  C  50.2»  H  5.3» 

GII,/  2  trov.  :  50.10  5.01 

Cristallizza  bene  anche  dalla  ligroina  in  aghetti  sericei  gialli.  Questa 
nuova  idrazina  è  solubile  in  acqua  e  nei  solventi  organici,  condensata 
con  l’aldeide  benzoica  in  soluzione  acetica  da  un  idrazone  fondente 
dopo  purificazione  a  131°  come  il  p-nitrometifelidrazone  dell’aldeide 
bozaica  dal  quale  la  base  si  ottiene. 

Con  l’acido  piruvico  da  anche  un  idrazone  cho  cristallina  dall'al¬ 
cool  in  cristalli  microscopici  arancio  pallido  fondenti  a  153”.  Anche  di 
questo  abqiamo  ottenute  la  forma  gialla  e  osservata  soltanto  la  forma¬ 
zione  di  una  modificazione  rossa. 


Plorato  della  p-nitro  N  nietilfenelidrazina.  —  Unendo  soluzione  ac¬ 
quosa  e  satura  delTidrazina  e  di  acido  picrico  si  ha  un  precipitato 
giallo  abbondante  che  cristallizzato  dall’acqua  fonde  a  131°  scomponen¬ 
dosi.  Fornisce  all’analisi  dei  numeri  concordanti  con  quelli  richiesti  dal 
pierato  dalla  base  : 


NO* — C0H4N^ 


X  -  N  H2.C6H2(NO)sO  H 


cale.  %  :  C  39.39  II  3.03 
trov.  :  39.53  3.47 


Tetrazone  della  p-nitro  N-met Hfen idrazina.  —  A  una  soluzione  ac¬ 
quosa  satura  deH’idrazina  si  aggiunge  lentamente  agitando  una  solu¬ 
zione  concentrata  di  cloruro  ferrico;  il  liquido  diventa  rosso  bruno 
e  si  separa  un  precipitato  spugnoso  dello  stesso  colore,  che  filtrato 
seccato  e  cristallizzato  dalla  ligroina  (100°- 110°;  fonde  a  145°  146’. 
Non  fu  analizzato  a  causa  della  piocola  quantità.  Poiché  non  è  invero- 


(l)  Ciusa  R.  A.  L.t  l>0,  I  803. 
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simile  che  la  base  in  questione  abbia  le  proprietà  della  metilfenilidra- 
zina  unitamente  a  quelle  della  p  nitrofenilidrazina  ci 'proponiamo  di 
studiare  il  contegno  della  nostra  idrazina  con  gli  zuccheri  e  con  altri 
composti  carbonilici  (1). 


FORMULA 


NH . N :  OH 


/ 

i 

NO., 


N . N  :  CH 
il  I 


NOOK 
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; 
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/ 

I 
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i 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  delia  R.  Università.  Magsrio  1922. 
C)  Xruberg  B.  .77.  4G1G  :  M.  27,  7.\ 
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pastelli  G.  —  Su  alcuni  derivati  dell’isoeugenolo. 


Durante  alcune  ricerche  eseguite  allo  scopo  di  preparare  dei  com¬ 
posti  che  potessero  avere  una  applicazione  terapeutica  ho  avuto  occa¬ 
sione  di  preparare  i  bibromo-  e  bijodo-  derivati  delTacetil  e  del  ben- 
zoilisoeugenolo  non  ancora  noti. 

L'acetil  e  il  benzoil-isoeugenolo  addizionano  facilmente  il  bromo 
fornendo  i  due  composti 


OL.CO.O-/  CHBr.CHBr.CH 

O.CHa 


3  .  V/  .  v  > - - V/11UI  .V/11L/I  .V.  llj  v  jiij.v/v/.v/  ^ 


C«Hs.C(>.0 — / 


\ 


—  CHBr.CHBr.C 


O.CH 


L'addizione  dello  iodio  avviene  meno  bene  e  fornisce  dei  composti 
assai  meno  stabili.  Dei  due  composti 


CH,.CO.O  — 


/  \_r 


\_  / 

I 

o  cn3 


CHI. CHI. CH, 


C5H5.CO.O-/  \-CHI.CHI.CHs 
! 

O.CH3 


ho  potuto  ottenere  con  certezza  solamente  il  secondo. 

Il  bibromobenzoil-isoeugenolo  è  il  più  stabile  e  si  mantiene  inalte¬ 
rato  anche  all'aria  e  alla  luce. 


PARTE  SPERIMENTALE 

Bibronwacetilisoeugenolo.  —  gr.  5  di  aeetilisoeugenolo  (*)  si  sciol¬ 
gono  in  cloroformio  e  a  questa  soluzione  si  aggiunge  una  soluzione  di 
bromo  pure  in  cloroformio,  lentamente  agitando  fino  a  che  il  bromo 
non  viene  più  assorbito.  Si  lascia  evaporare  il  solvente  ed  il  residuo  si 
secca  e  si  cristallizza  dalla  ligroina  (90fl-100°b 

Sostanza  bianca  cristallina  fondente  a  125°.  Si  mantiene  bianca  per 
breve  tempo;  specialmente  alla  luce  annerisce  assai  presto.  Solubile  In 
alcool,  acetone,  benzina,  benzolo  e  cloroformio  ;  insolubile  in  acqua. 
L'alcool  caldo  la  saponifica  facilmente. 

All'analisi  si  ebbero  dei  numeri  concordanti  con  quelli  richiesti  da 
un  bibromoderivato 

trov.  %  :  Br  43,44 
per  C1.,H1403Brt  cale.  :  43,71 

Bibromobetizoilisoeugenolo .  —  Si  prepara  in  modo  analogo  al  pre¬ 
cedente  partendo  invece  dal  benzoilisoeugenolo  (*). 

Il  residuo  dopo  l’evaporazione  del  cloroformio  si  cristallizza  prima 
dalla  ligroina  (100°-110°)  e  poi  dall’alcool.  Si  ottengono  cosi  scagliette 


(!)  Tiemann  B.  24,  2373.  -  (*)  Tiemann  B.  24,  2*73. 
Anno  LII  —  Parte  II 
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bianche  lucenti,  fondenti  a  113°.  Poco  solubili  in  etere  e  in  etere  di 
petrolio  più  solubili  negli  altri  solventi  organici  ;  insolubili  in  acqua. 
Con  alcool  non  si  saponifica  ;  alla  luce  è  stabile. 

All'analisi  si  ebbero  dei  numeri  concordanti,  con  quelli  richiesti  da 
un  bibromoderivato. 

trov.  70  :  Br  37.08 

Ct7IIlflOJC  cale.  :  37,38 

Jodoacet il isoeu genolo.  —  A  2  gr.  di  acetilisoeugenolo  sciolti  in  etere 
si  aggiunge  una  soluzione  di  gr.  2.5  di  jodio  pure  in  etere  e  una  pic- 
cola  quantità  di  cloruro  mercurico  come  catalizzatore.  Si  lascia  a  sè 
per  24  ore  e  si  lava  in  imbuto  a  rubinetto  prima  con  acqua,  poi  con  so¬ 
luzione  di  anidride  solforosa,  per  eliminare  l’eccesso  di  jodio.  poi  nuova¬ 
mente  con  acqua.  Si  lascia  evaporare  l’etere,  il  residuo  secco  si  estrae 
a  caldo  con  ligroina  (75u-80")  e  si  filtra.  Col  raffreddamento  si  separa 
una  sostanza  cristallina  bianco-sporco  contenente  jodio  e  che  si  scom¬ 
pone  tanto  facilmente  da  non  permettere  ranalisi.  Probablimente  si 
tratta  del  bijodoacetilisoeugenolo. 

lì ijodobtnzoUi8oen genolo.  —  Si  ottiene  in  modo  analogo  al  prece¬ 
dente  ;  il  residuo  dell’evaporazione  dell’etere  si  estrae  con  ligroina  a 
caldo.  Col  raffreddamento  si  depositano  degli  aghetti  bianchi  setacei 
che  ricristal lizati  dallo  stesso  solvente  fondono  a  85°  80°. 

Discretamente  solubili  nei  solventi  organici.  Anche  questo  com¬ 
posto  è  assai  poco  stabile, 

All’analisi  si  ebbero  dei  dati  concordanti  con  quelli  richiesti  da  un 
biiododerivato. 

trov.  %  :  I  48,77 

C171I160.{I.>  cale.  •  :  48,i>5 

Ringrazio  il  Chiar.  Prof.  R.  Ciusa  per  l’aiuto  prestatomi. 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Maggio  1922. 


CIUSA  R.  —  Sulle  grafiti  da  pirrolo  e  da  tiofene  (Nota  preliminare). 

In  una  nota  precedente  (l)  partendo  dalla  supposizione  fatui  da 
Ciamician  e  da  me  (-)  che  tosse  possibile  1’esistenza  dei  complessi  sa¬ 
turi  Cfi,  C4NH  e  C4S,  ho  espresso  l’opinione  che  tali  complessi  debbono 
possedere  una  grande  tendenza  a  polemizzarsi  ed  a  dare  origine  alla 
grafite  da  benzolo  ed  ai  composti  (C4NII)U,  (C4S;.n  che  potrebbero  essere 
chiamati  rispettivamente  grafiti  da  pirrolo  e  da  tiofene. 

Nell’intento  di  ottenere  il  complesso  (04XIIjn,  come  ho  descritto 
nella  nota  citata,  ho  scaldato  il  tetraiodo-pirrolo  a  150-200°,  ed  ho  ot¬ 
tenuto  il  composto  (C4NIIJ),u  che  si  può  ritenere  come  un  termine  in- 


(*)  R.  A.  L.  30.  I.  -PiS.  -  (*-}  Ciannvian  e  R.  Ciusa.  R.  A.  L.  30,  73. 


termedio  nella  formazione  della  grafite.  Posso  comunicare  ora  che  ri¬ 
scaldando  a  temperatura  più  elevata,  sino  al  rosso  incipiente  si  riesce 
ad  ottenere  un  composto  (C4NIIn,  in  scagliette  nere  simili  alla  grafite, 
e  che  si  può  ritenere  quindi  come  grafite  da  pirrolo. 

Analogamente  partendo  dal  tetraiodotiofene  si  ha  in  un  primo  tempo 
l’eliminazione  di  tre  atomi  di  jodio  (riscaldando  in  tubo  chiuso  a  4506) 
ed  in  un  secondo  tempo  (riscaldando  in  corrente  di  gas  inerte  al  rosso 
incipiente)  l’eliminazione  del  quarto  atomo  di  jodio. 

Il  composto  che  rimane  di  aspetto  simile  alla  grafite  e  che  albana- 
lisi  d ù  numeri  che  non  si  scostano  troppo  da  quelli  richiesti  da  un 
corpo  della  formula  (C4S)n  e  che  è  un  nuovo  solfuro  di  carbonio,  rap¬ 
presenta  quindi  la  grafite  da  tiofene . 

Non  bisogna  dimenticare  che  l’H.  Pauly  (l)  le  cui  ricerche  avevano 
un  indirizzo  assai  differente  dal  mio  e  che  aveva  giù  osservato  questo 
modo  di  scomporsi  dal  tetrajodio  pirrolo,  ha  ottenuto  per  riscaldamento 
del  tetrajodio-imidazolo  in  un  primo  tempo,  a  182°,  un  composto  (C3N2J)nj 
cd  in  un  secondo  tempo,  a  420°,  il  composto  {C3N.>)n  che  potrebbe  chia¬ 
marsi  grafite  da  imidazolo. 

E’  notevole  il  fatto  che  nei  tre  casi  studiati  sinora,  tre  atomi  di 
iodio  si  eliminano  a  temperatura  relativamente  bassa  e  contemporanea¬ 
mente,  mentre  il  quarto  atomo  si  elimina  in  una  fase  successiva  della 
reazione  ed  a  temperatura  più  elevata  ("). 

E’  evidente  che  sarà  possibile  resistenza  e  quindi  anche  la  prepa¬ 
razione  di  tutte  quelle  grafiti  che  prendono  origine  da  complessi  ana¬ 
loghi  a  quelli  considerati  in  queste  e  nelle  note  precedenti  citate.  A 
questo  scopo  ho  giù  preparato  il  tetraiodo-furano  non  ancora  noto  : 
qnesto  corpo  fonde  a  14f>°,  a  1G0°  cominciò  a  svolgere  iodio  ed  a  262° 
si  scompose  lasciando  un  residuo  nero  simile  alle  altre  grafiti. 

Non  mi  pare  fuori  di  luogo  fare  osservare  che  nella  polemerizza- 
zione  dei  complessi  atomici  saturi  e  formazione  di  grafiti  corrispon¬ 
denti  si  può  avere  un’idea  del  modo  come  sono  disposte  le  valenze  per 
formare  il  reticolo  di  queste  grafiti,  disposizione  che  potrù  essere  anche 
controllata  col  modo  di  comportarsi  dei  raggi  X  rispetto  a  tali  sostanze. 

Queste  ricerche  sarannno  continuate  :  la  parte  sperimentale  sarù 
pubblicata  a  parte. 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  K.  Uninersità,  Maggio  11*22, 


(‘)  B.  46’,  312.).  -  (-)  Da  esperienze  fatte  e  che  formeranno  oggetto  di  uua  prossima 
Nota  risulta  che  l’esaiodo-beuzolo  si  comporta  in  modo  perfettamente  aualogo. 
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binaghi  R.  —  Azione  dei  composti  polialogenati  del  metano  e 
dell’etano  sui  magnesiiderivati.  II. 


In  un  recente  lavoro  di  B.  Oddo  e  mio  (*)  si  è  dimostrato  die  per 
azione  dell’ iodoformio  sul  bromuro  di  magnesio- fenile  non  si  arriva  a 
tri  fen  il  metano  CH(C6H5)3>  come  si  poteva  a  priori  prevedere,  ma  unica¬ 
mente  ad  un  altro  idrocarburo,  il  tetrafeniletano, 


C,H  /C,H5 

C6H;/  XC,H:> 

Si  è  pure  fatto  osservare  che  più  complessa  è  Fazione  dello  stesso  iodo¬ 
formio  sul  bromuro  di  magnesio-etile,  numerosi  essendo  i  prodotti  che 
si  formano,  liquidi  e  gassosi,  in  seguito  ad  un  complicato  meccanismo 
di  reazione,  basato,  sopratutto,  sulla  contemporanea  o  successiva  forma¬ 
zione  dei  seguenti  magnesiiderivati  : 

BrMgC-CMgBr;  LCII(MgBri?  ICH'MgBr),;  CH(MgBr)3. 

Mi  è  sembrato  cosi  opportuno  di  stabilire  anche  il  comportamento 
del  bromoformio  e  del  cloroformio,  per  poter  poi  passare  ad  altri  com¬ 
posti  polialogenati  come  il  tetracloruro  di  carbonio,  l’ioduro,  il  bromuro 
e  il  cloruro  di  metilene  sugli  stessi  C,;II^.MgBr  e  C.,H;,MgBr. 

Sia  il  bromoformio  che  il  cloroformio  reagiscono  nettamente  sul 
0,.II:,MgBi\  ma  con  una  attività  sensibilmente  diversa  e  che  decresce 
dalFiodotormio  al  cloroformio,  attraverso  il  composto  bromurato.  Mentre 
poi  come  si  è  già  ricordato,  con  l'iodoformio  non  si  torma  affatto  tri fe- 
nilmetano,  questo  diventa  l’unico  prodotto  di  reazione  col  cloroformio  : 
col  bromoformio  contemporaneamente  a  trifenilmetano  si  ha  tetrafeni¬ 
letano,  che  però  costituisce  il  prodotto  principale  della  reazione.  Sono 
processi  di  sintesi  che  variano  quindi  solo  di  grado,  evidentemente  in 
rapporto  alla  maggiore  o  minore  resistenza  dei  tre  alogeni  a  lasciarsi 
sostituire. 

Con  meccanismo  semplice,  si  può  ammettere  per  tutti  che  avvenga 
prima  formazione  di  *-alogenodifenilmetano  : 


2C0 1 1 , M gX d- X  ,C 1 1 X  -  2MgX2+(CrtH,|,CIIX 
e  poi  da  questo  che  si  passi  o  al  solo  trifenilmetano  o  al  tetrafenile- 
tano,  o  all’uno  e  all’altro  insieme  come  avviene  appunto  col  bromo- 
formio,  pure  avendo  lo  stesso  alogeno  del  magnesiaco  impiegato  : 


CUI 


CUI- 


/ 


CHBr-CcII,MgBr  «  MgBr* -j-CH(C6H5!3 


o 


C  H  C  H 

)CHBr+C6H,MgBr  «  MgBr>+C,H,Br+  "  ^ClI-CIf/  6 

C,H/  XCJJ 


<‘)  G.  r>l,  5,  II  330  (19*21). 
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Nelle  diverse  reazioni  infatti,  non  esclusa  quella  del  cloroformio, 
si  riesce  a  separare  costantemente  bromobenzolo,  per  cui  anche  per 
questo  composto  trialogenato  è  da  ritenere  che  la  rormazione  di  tri fe- 
nilmetano  non  avvenga  secondo  l’equazione  semplice  : 

3C6H,MgBr+CHCl3  =  3MgClBr+CH(CcH5)3 

il  comportamento  del  bromoformio  col  C2H5MgBr  è  analogo  a  quello 
deiriodoformio.  Prodotti  della  reazione  sono  Tacetilene,  Tetano,  il  metano, 
il  bromuro  di  etile  e  il  bromuro  di  metilene  ;  si  nota  anche  in  questo 
caso,  specialmente  dopo  il  trattamento  tinaie  del  prodotto  della  reazione 
con  acqua,  un  odore  spiccato  che  ricorda  quello  di  muffa,  più  che  quello 
di  alghe,  come  avviene  nella  reazione  delTiodoformin.  Inoltre  si  formano 
anche  piccole  quantità  di  trietilmetano  CH(C,Hr,)1,  ciò  che  riconduce  la 
reazione  al  tipo  di  quella  osservata  tra  bromoformio  e  bromuro  di  magne¬ 
sio-benzolo,  e,  come  si  vedrà  in  seguito,  tra  cloroformio  e  bromuro  di 
magnesio  etile. 

Per  gli  altri  prodotti,  parallelamente  a  quanto  si  è  detto  per  Tiodo- 
formio  (‘),  il  meccanismo  della  complicata  reazione  si  può  esprimere  con 
la  seguente  equazione  e  con  le  altre  che  vengono  riportate  in  seguito  : 

3C,H5MgBr+2CHBr;i  -  3MgBr.>+3C2H5Br+CH=CH 

Contemporaneamente  alla  formazione  di  acetilene  si  forma  cioè  bro¬ 
muro  di  etile;  Tacetilene,  a  sua  volta,  reagisce  col  composto  magnesiaco 
per  dare  bromoacetiluro  di  magnesio  e  etano: 

CH 

Ìli  +2C.,H,MgBr  -  2C.H,-f  BrMgC£--CMgBr 

CH 

ciò  che  spiega  anche  lo  sviluppo  di  acetilene  quando  si  fa  agire  l’acqua 
sul  prodotto  linaie  delle  reazioni  : 

•  BrMgC\=CMgBr+2II,0  =  2MgBr01I+CH=CIl 

Lo  stesso  dicasi  per  io  sviluppo  di  metano  e  per  la  formazione  d 
bromuro  di  metilene  e  del  bromuro  di  metile.  Il  bromoformio  cioè  forma 
anche  dei  magnesil-derivati  diversi,  che,  per  trattamento  con  acqua, 

forniscono  rispettivamente  bibromoetano,  bromuro  di  metile  e  metano  : 

• 

H 

1)  BroCHBr+CtH,MgBr  =  C.H-.Br+Br.C^ 

\MgBr 

II)  B r.,CH ( M g B r i -f  - ILO  =  MgBr(OH)+CH,Bi\. 

III)  BrCII(MgBrb+2H10  =  2MgBr(OH)+CH3Br 

IV;  CH  (Mg  Br  )  3 + 3  H  -»0  =  3MgBr(OH)  +  CH4 

Un  distacco  netto  si  ha  invece  nella  reazione  del  cloroformio  sul 
bromuro  di  magnesio-etile. 


o  i- 
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Per  quante  prove  si  siauo  tatto  non  si  riuscì  mai  a  svelare  neppure 
tracce  di  acetilene,  mentre  si  sviluppa  un  gas  che  all'analisi  risulta  co¬ 
stituito  da  una  miscela  di  metano  e  di  etilene. 

Prodotto  della  reazione  è  anche  trietilmetano  insieme  con  piccole 
quantità  di  bromuro  di  etilene. 

Facendo  poi  agire  l’acqua  sulla  massa  tinaie  della  reazione,  contra¬ 
riamente  pure  al  comportamento  dell'iodoformio  e  del  bromotormio  non 
si  ha  altro  sviluppo  di  gas,  ciò  che  conduce  ad  escludere  pure  l’analoga 
formazione  del  trimagnesilderivato.  (^uale  possa  essere  il  meccanismo 
die  spieghi  una  mie  differenza  di  comportamento,  notevole  sopratutto 
nei  riguardi  della  formazione  contemporanea  di  metano  e  di  etilene, 
quando  si  aggiunga  il  cloroformio  sul  CJI:iMgBr,  non  è  facile  intrave¬ 
dere.  Le  seguenti  equazioni  tuttavia  riescono  a  mostrare  in  modo  ab¬ 
bastanza  chiaro  come  potrebbe  procedere  il  meccanismo  della  reazione  : 


/Ci 

CHr-Cl  H-MgBr 
MJ1 


/Cl~ 

CH~-CI= 

xji- 


(C,H,)(MgBr)l 

(C,H:i)(MgBr)1 

(CtH5)(MgBr)] 


In  un  primo  tempo  cioè  il  cloroformio  addizionerebbe  per  i  suo1 
atomi  di  cloro  tre  molecole  di  CSH:, .  MgBr  ;  in  un  secondo  tempo  si 
distaccherebbe  la  parte  minerale,  i  gruppi  etilici  verrebbero  ridotti  ad 
etilene  e  contemporaneamente  si  avrebbe  formazione  di  metano,  secondo 
l’equazione  : 


CH01a+3CH#.CHsMgBr  =  3MgGIBr+3C#H4+CH4 

Nel  fatto  lo  sviluppo  di  gas  non  avviene  durante  raggiunta  del 
cloroformio  sul  composto  magnesiaco,  ma  solo  quando  si  lasci  in  riposo 
per  qualche  tempo  il  prodotto  delia  reazione  e  meglio  ancora  fn  seguito 
a  riscaldamento.  Assieme  allo  sviluppo  gassoso  si  separa  a  poco  a  poco 
la  parte  minerale  che  è  costituita  dal  sale  aloide  di  magnesio,  e  difatti 
a  reazione  ultimata,  raggiunta  di  acqua  lo  discioglie. 

Analogo  comportamento  presenta  il  tetraclorometano  come  mostrerò 
in  altro  lavoro. 

Bromo  formio  e  bromuro  di  magnesio- fenile.  —  Ottenuto  il  bromuro 
di  magnesio-fenile  partendo  da  gr.  lb  di  OcH5Br  e  2.4  di  Mg,  vi  si  ag¬ 
giunse  a  poco  a  poco  una  soluzione  in  etere  anidro  di  gr.  8,4  di  bro- 
moformio,  nel  rapporto  cioè  di  tre  molecole  di  magnesilcomposto  per 
una  di  bromotormio. 

L'azione  del  bromo  forni  io,  come  si  è  già  detto,  è  meno  energica  di 
quella  dell’iodoformio.  Durante  l’azione  del  composto  trialogenato  si  man¬ 
tenne  tuttavia  il  pallone  immerso  in  miscela  di  ghiaccio  e  sale. 

Ad  operazione  finita  si  aggiunse  alla  miscela  dell’acqua  ghiacciata 
e  del  ghiaccio  in  piccoli  pezzi.  11  prodotto  finale  della  reazione  non 
denotò  affatto  odore  di  bromoformio  e  si  ebbe  leggero  precipitato  di 
sale  basico  di  magnesio  per  aggiunta  dell’acqua.  Separato  l’estratto  etereo 
da  quello  acquoso,  si  acidificò  leggermente  con  acido  solforico  diluito 
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tino  a  completa  soluzione  del  sale  basico  di  magnesio,  si  separò  l’estratto 
etereo  da  quello  acquoso  acido  e  si  esaurì  quest’ultimo  con  etere,  previa 
saturazione  della  soluzione  acquosa  con  cloruro  di  sodio. 

Tutta  la  parte  eterea  riunita  venne  prima  liberata  dalla  maggior 
parte  dell’etere,  poi  distillata  in  corrente  di  vapor  d’acqua.  Non  si  ebbe 
come  parte  volatile  che  bromobenzolo  e  difenile.  Il  prodotto  non  pas¬ 
sato  in  corrente  di  vapore,  di  color  giallo-rossastro  e  di  aspetto  gom¬ 
moso,  tu  ripreso  con  alcool  etilico  a  caldo  nel  quale  si  sciolse  parzial¬ 
mente.  Per  concentrazione  spontanea  della  soluzione  alcoolica  si  ebbero 
dei  cristalli  aghiformi  disposti  a  sfera,  di  color  bianchiccio,  ed  altri 
cristalli  tondeggianti  di  color  rossastro,  che  si  poterono  separare  mec¬ 
canicamente.  Questi  ultimi  corrispondono  a  trifemlmetano,  gli  altri  a 
tetra  feniletano. 

Si  riprese  allora  il  restante  del  prodotto  gommoso,  rimasto  indi¬ 
sciolto  nell’alcool  a  caldo,  con  benzolo  bollante.  La  soluzione  cristallizzò 
in  parte,  mentre  al  fondo  si  raccolse  un  prodotto  rossastro  di  aspetto 
oleoso  che  si  condensò  in  massa  dura  col  raffreddamento.  Mediante  la¬ 
vaggio  con  etere  a  freddo  si  riuscì  a  separare  del  trifenil metano,  che 
passò  in  soluzione,  mentre  il  tetrafeniletano  rimase  indisciolto  sotto  forma 
di  polvere  amorfa. 

Il  tetrafeniletano  cristallizzato  dal  benzolo  e  mantenuto  a  lungo 
nel  vuoto  si  ebbe  sotto  forma  di  aghi,  p.  f.  209°.  Detti  aghi,  lasciati 
all’aria,  sfioriscono  perdendo  benzolo. 

Da  diverse  preparazioni  in  media  si  ebbe  un  rendimento  di  pro¬ 
dotto  pari  a  circa  il  60  %. 

L’analisi  diede  i  numeri  seguenti  : 

Sostanza  gr.  0,1457  :  CO*  gr.  0,4989  ;  ILO  gr  0,0849 
trov.  %  :  O  93,30  ;  H  0,48 

per  C2CH.,s  cale.  :  93,42;  6,60. 

Esso  fu  inoltre  confermato  dal  prodotto  di  ossidazione  che  si  ottenne 
per  azione  dell’acido  cromico  in  soluzione  acetica  bollente,  trasforman¬ 
dolo  cioè  in  benzofenone,  p.  f.  20"  (forma  allotropica). 

Il  trifenilmetano,  cristallizzato  dall’alcool  bollente  e  depurato  con 
carbone,  si  ebbe  bianchissimo,  p.  f.  92-93°;  rendimento  dal  21  al  25  °/0.* 

Fu  confermato  dalla  determinazione  del  peso  molecolare,  dal  nitro¬ 
derivato  e  dal  prodotto  di  riduzione  di  questo  ultimo,  cioè  la  paraleu- 
canilina  {HtN.C,.H4):{CH  a  p.  di  fus.  vicino  a  48".  Questa,  a  sua  volta 
per  ossidazione,  attraverso  la  pararosanilina  e  successiva  salificazione, 
mi  forni  la  parafuscina  (HiN.C0Il4)>C~Cl.H4~XH.Hl,i  sotto  forma  di  mi¬ 
nutissimi  cristalli  idall’alcool)  con  riflessi  verdi. 

La  determinazione  del  peso  molecolare  fu  eseguita  col  metodo  crio¬ 
scopico,  solvente  l’acido  acetico. 


C 

0,965 

3,096 


M 

233.55 

237,22 


A 

0.161 

0,509 


M  (cale.) 
245,28 
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Per  avere  il  nitrocomposto  si  trattò  il  tri  lenii  metano  con  acido  ni¬ 
trico  fumante,  riscaldando  a  lento  calore,  e  si  precipitò  con  molta 
acqua. 

Il  prodotto  ottenuto  lavato  prima  con  acqua  e  poi  cristallizzato  dal 
benzolo  fuse  a  202  203°,  p.  di  f.  che  e  quello  del  tri  (4-nitrofenilmetanoi, 
CH(CtìH4NO,)3. 

Sostanza  gr.  0,2014  :  N  cc.  15,20  a  14°  e  758  min. 
trov.  %  :  N  11,30 

per  C19IIt3N3Ort  cale.  :  11.12. 

La  riduzione  venne  eseguita  con  polvere  di  zinco  ed  acido  acetico: 
precipitando  la  soluzione  con  ammoniaca,  si  ottenne  una  polvere  che, 
cristallizzata  dal  benzolo,  si  presentò  in  foglioline  a  p.  di  f.  vicino  a 
148°  (p.  leucanilina).  Questa  riscaldata  con  acido  cloridrico  in  crogiuolo 
di  platino  fornì  una  sostanza  di  color  rosso-bruno,  poco  solubile  in 
acqua,  solubilissima  in  alcool  col  quale  diede  una  soluzione  di  color 
rosso  vinoso.  Facendo  evaporare  la  soluzione  alcool ica  nel  vuoto,  cri¬ 
stallizzò  sotto  forma  di  minutissimi  cristalli  con  riflessi  verdi  (p.  fuxina). 

Cloroformio  e  bromuro  di  magnesio- fenile.  —  La  tecnica  di  prepa¬ 
razione  e  stata  la  stessa  del  processo  precedente.  I  rapporti  molecolari 
gli  stessi.  Sono  stati  quindi  usati  gr.  16  di  bromobenzolo.  gr.  2,4  di  ma¬ 
gnesio  e  gr.  4  di  cloroformio. 

L’azione  del  cloroformio,  come  si  è  già  detto,  è  ancora  più  lenta  di 
quella  del  bromoformio. 

Fu  sufficiente  quindi  il  semplice  raffreddamento  con  acqua  corrente. 
Terminaci  raggiunta  del  cloroformio  si  riscaldò  per  un’ora.  Trattando 
successivamente  il  prodotto  della  reazione  con  pezzettini  di  ghiacciosi 
formarono  solo  piccole  quantità  di  sale  basico  di  magnesio  e  non  si 
notò  affatto  odore  di  cloroformio.  Si  acidificò  leggermente  con  acido 
solforico  diluito,  poi  si  separò  lo  strato  etereo  da  quello  acquoso  ;  que¬ 
st’ultimo  venne  esaurito  con  altro  etere  previa  saturazione  del  liquido 
con  cloruro  di  sodio.  Eliminata  la  maggior  parte  dell’etere,  si  distillò  il 
residuo  a  vapor  d’acqua. 

Dei  liquidi  distillati,  come  nella  preparazione  precedente,  si  separò 
del  bromobenzolo  e  del  difenile.  Dal  prodotto  rimasto  nel  pallone  di 
color  giallo-rossastro  si  separarono  invece  gr.  6,20  di  trifenilmetano,  che 
come  si  è  detto,  costituisce  il  prodotto  principale  della  reazione.  Il  ren¬ 
dimento  fu  in  media  del  76  %• 

Bromoformio  e  bromuro  di  magnesio  etile.  —  Preparato  il  composte 
magnesiaco  usando  gr.  Il  di  CoH^Br  e  gr.  2,4  di  magnesio,  si  fecero 
agire,  a  poco  a  poco,  gr.  8,5  di  CHBra  in  ragione  di  tre  molecole  del 
primo  per  una  di  composto  di  trialoganato. 

Si  mantenne  il  pallone  immerso  in  miscela  di  ghiaccio  e  sale  ed 
in  comunicazione  con  un  sistema  di  boccie  piene  completamente  di  solu¬ 
zione  satura  di  cloruro  di  sodio  per  la  raccolta  di  gas. 

Il  bromoformio,  come  si  è  detto,  reagisce  meno  energicamente  del- 
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riodoformio,  tuttavia  lo  sviluppo  di  gas  si  nota  tanto  nella  prima  fase 
della  reazione  quanto  dopo  raggiunta  dell’acqua. 

Sulla  natura  e  sul  volume  dei  gas  si  riferirà  in  seguito. 

Dopo  raggiunta  del  bromoformio  si  riscaldò  per  un’ora,  poi,  dopo 
raffreddamento,  si  acidificò  leggermente  con  acido  solforico  diluito  e  si 
esaurì  con  etere.  L’estratto  etereo,  messo  prima  ad  asciugare  su  cloruro 
di  calcio,  ed  ili  seguito  distillato  in  apparecchio  a  più  bolle  diede,  ol¬ 
tre  l’etere,  le  seguenti  frazioni  : 

1)  buona  parte  del  prodotto  fra  37°-40°  ; 

2)  circa  1  cc.  e  mezzo  fra  45°-fi0°; 

3)  circa  0,5  cc.  fra  95°-102°. 

Rimase  anche  un  piccolo  residuo  bruno  che  si  decompone  con  fumi 
bianchi  di  odore  che  ricorda  quello  di  muffa. 

Per  successivo,  ripetuto,  frazionamento  di  ciascuna  delle  predette 
porzioni,  riunendo  alla  frazione  successiva  ciò  che  rimane  della  distil¬ 
lazione  della  frazione  a  p.  di  e.  immediatamente  inferiore,  si  poterono 
avere  queste  tre  frazioni: 

1)  38-39°;  2)  45-49°;  3)  95-100". 

Nel  residuo  del  pallone  si  notò  il  forte  odore  di  muffa. 

La  prima  frazione  è  costituita  da  bromuro  di  etile,  avendolo  fissato 
come  bromo-metilato  di  piridina  C5H5N.C2H5Br  a  p.  di  f.  111—1 12°  f1),  la 
seconda  è  del  bromuro  di  metilene  trasformabile  in  biclorometano  a  p. 
e.  42°,  la  terza  corrisponde  per  il  suo  punto  di  ebollizione  al  trietilme- 
tano  CH(C2H5);l,(p.e.95-98°)f  e  non  sembra  dubbio  che  si  tratti  effettiva¬ 
mente  di  questo  prodotto,  malgrado  da  una  combustione,  che  non  credo 
opportuno  riportare,  si  siano  avuti  dei  valori  bassi,  sia  per  il  carbonio, 
che  per  l’idrogeno,  dipendenti  dalla  presenza  di  tracce  di  alogeni,  che 
non  si  è  riusciti  ad  eliminare. 

Riconoscimento  dei  prodotti  gassosi.  —  Si  operò  su  di  %  di  molecola 
e  si  scacciò  l’aria  dell’apparecchio  prima  di  fare  agire  il  bromoformio. 

Per  azione  del  bromoformio  si  ebbe  uno  sviluppo  di  gas  pari  a 
cc.  750  ;  per  azione  dell’acqua  sul  prodotto  finale  della  reazione  si  eb¬ 
bero  invece  circa  cc.  900  di  gas. 

Il  gas  della  prima  reazione  ha  odore  agliaceo,  brucia  con  fiamma 
molto  fuliginosa,  arrossa  istantaneamente  il  cloruro  ramoso  ammonia¬ 
cale  e  decolora  l’acqua  di  bromo.  Esso  viene  assorbito  in  ragione 
del  fi 9  °/0  dall'acqua  di  bromo  e  del  68  7©  dal  cloruro  rameoso  ammo¬ 
niacale.  Il  gas  non  assorbito  brucia  con  fiamma  poco  luminosa,  si  scio¬ 
glie  in  alcool  assoluto  e  non  si  condensa  raffreddato  con  miscela  di 
ghiaccio  e  sale. 

Il  gas  ottenuto  in  seguito  all’azione  dell’acqua  arrossa  anch’esso  il 
cloruro  rameoso  ammoniacale  e  decolora  l’acqua  di  bromo.  Viene  as¬ 
sorbito  in  ragione  del  17  %  del  primo  ed  in  ragione  del  18%  della  se- 


<■)  C.  1807,  II,  59  ;  Am.  19,  558  (1897). 
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concia.  La  parte  non  assorbita  tu  determinata  per  combustione  in  pre 
senza  di  ossigeno  e  nel  rapporto  1  :  2. 

Dopo  l'esplosione  si  ebbe  unti  concentrazione  di  volume  quasi  doppio, 
ed  il  gas  prodotto  della  combustione  intorbida  l’acqua  di  calce  e  quella 
di  barite. 

Cloroformio  e  bromuro  di  magnesioetile.  —  Si  preparò  il  composto 
magnesiaco  con  gl*.  11  di  CtHr,B7  e  gr.  *2,4  di  Mg.;  il  cloroformio  usato 
tu  di  gr.  4.  Si  mantenne  quindi  lo  stesso  rapporto  delle  preparazioni 
precedenti,  vale  a  dire  tre  molecole  di  composto  magnesiaco  per  una 
di  composto  trialogenato. 

L’aggiunta  del  cloroformio  diluito  con  etere  anidro,  si  fece  mante¬ 
nendo  il  pallone  in  miscela  di  ghiaccio  e  sale  e  in  comunicazione  col 
sistema  di  boccie  piene  di  soluzione  satura  di  cloruro  di  sodio  per  rac¬ 
colta  i  gas. 

Durante  l’aggiunta  del  cloroformio  non  si  notò  sviluppo  di  gas, 
questo  si  ebbe  invece  durante  il  riscaldamento  durato  un’ora. 

Lasciato  a  se  il  miscuglio  per  tutta  una  notte,  la  mattina  dopo,  si 
notò  un  precipitato  bianco  polverulento,  parte  aderente  alle  pareti  del 
pallone  e  parte  raccolto  in  massa  piuttosto  compatta  al  fondo  delio¬ 
stesso  pallone. 

L’etere  si  era  colorato  in  giallognolo. 

Si  riscaldò  allora  di  nuovo  mantenendo  sempre  il  pallone  in  comu¬ 
nicazione  colle  boccie  a  raccolta  di  gas.  Si  ebbe  nuovo  sviluppo  gas¬ 
soso  mentre  il  precipitato  bianco  andò  sempre  aumentando  cosi  da 
trasformarsi  in  una  massa  densa  che  sussultava  durante  la  distillazione 
dell'etere. 

Il  riscaldamento  venne  continuato  per  sette  ore,  dopo  di  che  si  ri¬ 
portò  il  pallone  in  miscela  di  ghiaccio  e  sale  alla  stessa  temperatura 
di  partenza.  Il  volume  reale  del  gas  sviluppatosi  fu  così  di  cc.  675- 
Detto  gas  non  arrossò  affatto  il  cloruro  rameoso  ammoniacale,  e  neppure 
il  reattivo  sensibilissimo  delTIlosv;) v,  mentre  decolorò  rapidamente  l'ac¬ 
qua  di  bromo.  Ila  odore  dolciastro  e  brucia  con  fiamma  leggermente 
verdognola. 

Per  azione  di  acqua  ghiacciata,  tutta  la  massa  solida  contenuta  nel 
pallone  si  scioglie  e  non  si  ha  altro  sviluppo  di  gas. 

Si  acidificò  in  seguito  debolissimamente  con  acido  solforico  diluito, 
indi  si  separò  la  parte  eterea  e  si  esaurì  con  nuovo  etere  la  soluzione 
acquosa  previa  saturazione  con  cloruro  di  sodio. 

Gli  estratti  eterei,  messi  prima  a  disseccare  su  con  cloruro  di  calcio, 
furono  distillati  piu  volte  in  apparecchio  deflemmatore. 

Si  potè  cosi  separare  nettamente  anche  una  piccola  porzione  a  p. 
di  e.  95-98°  che  e  quello  del  trietilmetano. 

Pagliari.  —  Istituto  chimico-farmaceutico  della  R.  Università  -  Maggio  1922. 


0L1VERI-MANDALÀ  E.  —  Addizione  dell’  acido  azotidrico  ai 
doppi  legami  contigui.  —  Sul  l-fenil-5  anilidotetrazolo 
e  sull’azide  dell’acido  ditiocarbammico  (').  (Nota  vili). 

Ho  dimostrato  in  lavori  precedenti  (2)  la  facili tA.  con  la  quale  av¬ 
viene  Faddizione  dell’acido  azotidrico  alle  sostanze  contenenti  doppii 
legami  contigui  :  cosi  dai  cheteni  si  ottennero  azidi,  come  dagli  eteri 
degli  acidi  cianico  ed  isosolfocianieo  si  formarono  le  corrispondenti 
azidi  degli  acidi  carbammici  ;  dalle  quali  esperienze  si  trasse  la  con¬ 
clusione  che  Facido  azotidrico  nei  reagire  con  sostanze  non  sature,  non 
si  addiziona  mai  direttamente  in  un  primo  tempo  della  reazione  per 
mezzo  di  due  atomi  di  azoto  : 

(*)  Mentre  mandavo  alle  stampe  questa  nota,  pervenne  il  fascicolo  .V'  dei  Beri- 
elite  •')■'),  1289,  in  cui  è  riportata  una  Nota  di  R.  Stollè  ■  Uber  die  Aijlagerung 
von  Stickstoffwasserstoffsaure  an  Carbodiimid-Abkhmmlinge. 

L’A.  dice  di  essersi  affretr.ato  a  pubblicare  la  sua  Nota  in  seguito  alia  mia  ul¬ 
tima  memoria  apparsa  sul  fascicolo  di  febbraio  della  Gazzetta  Chimica  dal  titolo 

■  Sul  comportamento  delle  azidi  degli  acidi  ».  Ora  la  presente  Nota  —  che  fa 
parte  di  una  serie  di  lavori  da  me  intrapresi  parecchi  anni  addietro  e  diretti  allo 
scopo  di  studiare  il  meccanismo  d’addizione  dell’acido  azotidrico  alle  sostanze  conte¬ 
nenti  due  doppi  legami  contigui  —  tratta  delazione  della  carbodiimide  sull’acido 
azotidrico,  argomento  che  trovasi  pure  nella  Nota  di  R.  Stollè.  Io  non  voglio  fare 
questione  di  priorità,  ma  mi  preme  soltanto  rilevare  che  Fargomento  della  pre¬ 
sente  Nota  è  stato  più  volte  annunziato  nelle  altre  precedenti.  Di  più  debbo  fare  os¬ 
servare  al  Sig.  R.  Stollè  quanto  segue:  Egli  ammette  che  la  sostanza  da  me  ottenuta 
(G.  ±Y,  I,  313,  (1913))  dall’azione  dell’acido  azotidrico  sul  fenilseufolo  sia  stata  da  me 
erroneamente  considerata  come  prodotto  di  addizione  di  2  mol.  di  N3H  ed  1  mol.  di 
CgH-NCS,  mentre  tale  sostanza,  secondo  FA.,  nou  è  che  il  fenil-l-amiuo-5-tetrazol 
1,  2,  3,  4,  che  ha  lo  stesso  punto  di  fusione  e  quasi  la  stessa  percentuale  di  azoto. 

E,  di  fatti,  a  conferma  del  suo  asserto.  FA,  ripete  la  mia  esperienza  ed  ottiene 
il  sopradetto  composto.  Poi  aggiunge  :  *  E.  Oliveri-Mandalà  komrnt  in  der  eiugangs 
«  erwahnten  Abhandlung  ((*.  52,  I,  103,  1922)  selbst  zu  der  richtigen  tlieorotischen 
«  und,  soweit  die  Einwirkuug  von  Stic kstofifwasserstoffsii ure  auf  Methylsenfol  in  Be- 
«  tracht  komrnt,  auch  praktischen  Losuug.  Die  von  ihm  aufgefuudene  interessante 
4  Umlagerung  der  Thio-carbaminsilure-azide  in  Cvanamide  bezw.  deren  Polymerisa- 
4  tionsprodukte  (G.  43,  I,  313,  1913),  die  sich  beim  Erhitzen  in  unempfindlichen  Lii- 

■  sungsmitteln  unter  Abspaltung  von  Stickstoff  und  Schwefel  vollzieht,  findet  dabei 
4  eine  weitere  Bestìltigung  », 

Come  è  ben  chiaro  da  quanto  è  riportato,  se  da  una  parte  FA.  servendosi  delie 
mie  giuste  interpretazioni  teoriche  e  delPinteressante  trasformazione  da  me  trovata 
(secondo  le  sue  parole)  ha  avuto  modo  di  spiegare  la  formazione  del  corpo  da  lui  ot¬ 
tenuto,  d’altra  parte  avrebbe  potuto  anche  spiegata*  la  diversità  dei  risultati  ottenuti 
rispetto  ai  miei. 

R.  Stollè  ha  operato  in  condizioni  differenti  dalle  mie,  a  100u  ed  in  soluzione  di 
etere  ainilico,  ed  era  naturale  che  in  queste  condizioni  avvenissero  quelle  trasforma¬ 
zioni  che  io  recentemente  ho  constatato  in  reazioni  analoghe  (G.  22,  I,  103.  1922).- 
(*)  Nota  VII  G.  43,  I,  ó3-<  (10133 


HO 


-  NII  _  N  =  N  — 

con  lo  stesso  meccanismo  cioè  secondo  il  quale  procede  l’addizione  dei 
diazoidrocarburi  grassi,  il  diazometano  ad  esempio: 

—  NH  —  N  =  GH  — 

ma,  di  contro,  la  sua  azione  consiste  essenzialmente,  in  una  prima  fase, 
nell’addizione  dell’idrogeno  e  del  gruppo  triazo  rispettivamente  ai  due 
atomi  vicini  non  saturi.  E  però  segue  la  seconda  fase  della  reazione 
per  la  maggior  parte  di  quelle  sostanze  le  quali  contengono  ancora  dei 
legami  multipli,  in  quanto  il  gruppo  triazo  tende  sempre  a  formare 
anelli  eterociclici. 

Nel  continuare  lo  studio  dell’addizione  dell’acido  azotidrico  ai  doppi 
legami  contigui  ho  scelto  la  carbodifenildiimmide  ed  il  solfuro  di  car¬ 
bonio. 

Dalla  prima  sostanza  ho  ottenuto  un  derivato  del  tetrazolo  l’l-fe- 
nil-5  anilidotetrazolo.  indubbiamente  attraverso  l’azide,  la  quale  si  iso- 
merizza  appena  formata  per  dare  l'anello  del  tetrazolo  : 

R.N  -  C.NIIR 

I  H 

N  N 

N 

La  carbodifenildiimmide  fu  preparata  secondo  le  indicazioni  di 
Weith  (*),  facendo  agire  l'ossido  di  mercurio  in  una  soluzione  beuzo- 
lica  calda  di  tiocarbanilide.  Dopo  terminata  la  reazione,  alla  stessa  so¬ 
luzione  filtrata  e  fredda  si  aggiunse  un  eccesso  di  soluzione  eterea  di 
acido  azotidrico  e  si  lasciò  il  tutto  in  riposo  per  una  notte.  In  questo 
modo  si  ottiene  una  massa  di  cristallini  aghiformi,  sodici,  bianchi,  i 
quali  cristallizzati  dall’alcool  fondono  a  1  02°. 

All’analisi  si  ebbero  i  seguenti  risultati  : 
trov.  7„  :  N  20,01 

per  Cl3HuN:,  cale.  :  20.55 

La  sostanza  con  anidride  acetica  ed  acetato  sodico  a  caldo  forni¬ 
sce  un  acetilderivato,  il  quale  cristallizzato  dall’alcool  acquoso  fonde 
ad  87°. 

trov.  %  :  N  25,18 
per  Ck>H13N:,0  cale.  :  25.00 

E’  indifferente  rispetto  alle  basi  ed  agli  acidi,  precipita  però  in  so¬ 
luzione  alcoolica  con  nitrato  di  argento. 

Il  sale  diseccato  sopra  acido  solforico  diede  all’analisi  : 
trov.  °/0:  Ag  51,02 

per  C13H10Nr,  cale.  :  51.50 


R.N-C=N.K  +  Noli 


iln=c.nh.r 

! 

N, 


0)  B.  7.  10;  (H74). 
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L’analisi  è  stata  eseguita  sciogliendo  in  acido  nitrico  il  sale  di  ar¬ 
gento  e  dosandolo  volumetricamente.  * 

La  sostanza  in  esame  mostra  lo  stesso  comportamento  di  quella 
ottenuta  da  Busch  e  Bauer  (*)  per  azione  dell’acido  nitroso  sull’amino- 
difenilguanidina,  alla  quale  i  sopra  indicati  A.  A.  diedere  il  nome  di 
fenilimino-fenil-tetrazolone  e  la  seguente  formula  di  costituzione  : 

C6H5.N  -  N 

I  II 

C6H,.N:C  N 

V/ 

NH 

Se  si  tiene  conto  però  del  modo  di  preparazione,  della  grandesta 
bilitù  rispetto  agli  acidi  ed  alle  basi  forti  concentrate,  alla  formazione 
deH’acetilderivato,  è  piuttosto  da  considerare  questa  sostanza  come  un 
derivato  del  tetrazolo  e  precisamente  del  1-2  34  tetrazolo  o  secondo 
l’altra  nomenclatura  del  pirro -(a,  b,  b')-triazolo  : 

X  -  X 

ii  ii 
HC  X 

\/ 

NH 

benché  non  sembra  improbabile  che  nella  formazione  dei  sali  possa 
avvenire  una  trasposizione  atomica: 

R.N  —  N  •  R.N  —  N 

I  il  II 

K.XH.C  X  K.N:C  N 


La  sostanza  poi  riscaldata  al  di  sopra  del  punto  di  fusione  si  de¬ 
compone  tumultuosamente  formando  un  liquido  denso  il  quale  per  raf¬ 
freddamento  parzialmente  solidifica,  nel  mentre  si  avverte  nettissimo 
l’odore  di  carbilammina  e  di  più  si  forma  anche  acido  azotidrico,  rico¬ 
noscibile  dalle  reazioni  cromatiche  caratteristiche,  oltre  che  dall’odore 
pungente  e  dall’azione  irritante  sulla  congiuntiva. 

La  nuova  sostanza  che  così  si  forma  cristallizzata  dall'alcool  ac¬ 
quoso  fonde  a  65°  ed  è  il  X-fenilpirro-abb-triazolo  (2i. 

R.N  —  N 

I  II 

II C  X 

V/ 

X 

(*)  B.  35,  10  )8;  (1000).  -  (-)  Freund  e  Paradie s  B.  34,  3120  (1001)  Oliveri  e 
Alagna  G.  40,  II.  411  (1010). 


L’interessante  trasformazione  : 

R.N  =  N 


R.NH.C  X 
N 


11 2 


si  spiega  con 


la  reazione  tra 


fenil-carbihunmina  ed  acido  azotidrico  (l) 


(\.S.S:C 


C0H5.X  —  N 

!  i 

:  h\\  C*HVX:CH.X3  HO  N 

X 


i  quali  si  formano  come  sopra  si  è  detto  nella  decomposizione  del  fe¬ 
lli  1-ani  lidotetra  zn  lo. 

L’acido  azotidrico  si  addiziona  anche  al  solfuro  di  carbonio  dando 
origine  ad  una  sostanza  esplosiva,  alla  quale  può  assegnarsi  una  delle 
due  formule  di  struttemi  seguenti  : 


S  r.sn 

I 

N:i 


S  -  C.SH 
o  i 

N  N 

N 


S  —  C:S 
risp.  |  | 

N  N  H 

N 


Il  comportamento  però  della  sostanza  corrisponde  a  quello  delle 
azidi  degli  acidi  tiocarbammici.  E,  difatti,  per  lieve  riscaldamento  con 
soluzioni  diluite  di  acido  cloridrico  si  decompone  perdendo  due  atomi 
di  azoto  ed  un  atomo  di  solfo  : 


S  =  C.SH  S  —  C'SII  HS.C:=N 

i  — 

Na  N 

mentre  che  dal  liquido,  quando  si  opera  con  soluzioni  concentrate,  pre¬ 
cipita  una  sostanza  gialla,  la  quale,  coin  è  noto,  si  forma  nella  decom¬ 
posizione  delle  soluzioni  acquose  di  acido  solfocianico  : 


3  IICXS  ==  IICN  -j-  n,C,XtS3 

La  reazione  fra  acido  azotidrico  e  solfuro  di  carbonio  si  compie 
prontamente  quando  si  mescolano  le  due  soluzioni  eteree.  Per  evapo¬ 
razione  del  solvente  a  temperatura  ordinaria  rimane  una  massa  solida, 
che  non  si  riesce  ad  analizzare  per  la  sua  grande  esplosività.  Questa  si 
decompone,  come  sopra  si  è  detto,  in  azoto  e  zolfo.  Disciolta  nell’alcool 
precipita,  per  aggiunta  di  una  soluzione  alcoolica  di  idrato  sodico,  il 
sale  sodico,  il  quale  corrisponde  alla  formula  CStN;{Na. 

Disseccato  su  acido  solforico  nel  vuoto  torni  all'analisi  : 
trov.  7o :  Na  10,1*4 
per  N3CS>Na  cale.  :  16.31 

Alcuni  sali  di  questa  azide  sono  stati  ottenuti  da  F.  Sommer  (2) 
•direttamente  dagli  azotidrati  corrispondenti  secondo  la  reazione. 

N3 

/ 

MeNa  +  OS,  =  (  ~  8 

\ 

S.Me 

(!)  Oli  ceri  R.  A.  L.  t.9,  I,  228  (1310).  -  (2)  B.  49.  1«S3  ;  lf*l  "*. 
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Riassumendo,  queste  e  le  altre  'esperienze  delle  Note  precedenti 
mostrano  : 

1°  che  con  le  sostanze  finora  sprimentate  contenenti  due  doppi 
legami  contigui:  carbilammine,  chetoni,  eteri  degli  acidi  iso  e  solfocia- 
nico,  carbodifenildiimmide,  solfuro  di  carbonio  : 

— C=N.R  ;  0=C=C.R.>  ;  0— C=X.R  ;  S=C=NR  ;  R.N=C=X.R  ;  S=C=S 
l’acido  azotidrico  reagisce  con  grande  facilità  addizionandosi  in  modo 
che  il  gruppo  triazo  si  unisce  sempre  all’a tomo  di  carbonio  e  l'idro¬ 
geno  all’azoto.  Avvengono  di  fatto  le  reazioni  che  seguono  : 

1°  OC  -  Na 

i  +  I 

R.N  —  H 

3° 


OO.X3 

i 

R.NH 
R.N:C  — 


R.N  — 


+ 


2°  SC  —  N; 

1  +  I 

R.N  —  H 

Na  R.N:C.N3 
H  R.NH 


SC.N-j 

R.NH 


diversamente,  per  addizione  integrale  della  molecola  deH’acido  azoti- 
trico  al  doppio  legame  si  doveva  pervenire  nei  primi  due  casi  a  de 

OC  —  X 

!  1 

R.N  X 

\  / 

NH 


s’isomerizzano  rapidamente  nei  corrispondenti  composti  eterociclici: 

C  —  N  C  —  C 

I  I  1  i 

N  N  N  N 

\/  \/ 

N  N 

Come  risulta  anche  dalle  reazioni  eseguite  da  Forster  (l)  sul  clo¬ 
ruro  dell’acido  benzidrossammico  e  da  Schroeter  (*)  sul  cloruro  di  ben- 
zanilide.  dalle  quali  sostanze  si  ottennero,  attraverso  le  azidi  instabili, 
rispettivamente  il  difeniltetrazolo  ;  nonché  da  quelle  di  Thiele  (3),  Dim- 
roth  e  Fester  p)  Hantzsch  e  Wagt  (:>),  Palazzo  e  Marogna  (fl),  Oli  veri  (7). 
Solo  un  esempio  troviamo  nella  letteratura,  in  cui  non  avviene  risc¬ 


rivati  del  tetrazolo.  Es. 

CO  —  N.R 


N  =  N  -  NH 
+  I  ì 


2°  che  gli  aggruppamenti  non  saturi 

-  N  =  C 

li  II  • 

-  C.X3  —  C.N, 


(l)  Soc.  95,  183  (1909).  -  (*)  B.  42,  3350  (1909).  -  (")  A.  303.  9ó  (1893).  - 
(4)  B.  43,  2kl9  (1909).  -  <:‘)  A.  314,  .3.39  (1901).  -  f)  G.  41,  1,  69  (1913).  -  (7)  G 
40,  li,  441  (1910)  e  seg. 
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merizzazione  del  triazo  gruppo:  la  vinil  azide  (‘),  la  quale  non  s’iso- 
merizza,  com  era  d'aspettarsi.  neH’osotriazolo  : 


CH, 

1 

HC.N, 


(r"N> 

HC  - 


HC  = 

HC  =  n/ 


NH 


La  sostanza  poi  che  Thiele  e  Ingle  {*)  descrissero  come  tetrazil- 
azoimide  : 

HN  —  C.N3 

I 

X  X 

%/ 

X 


poiché  elimina  acido  azotidrico  con  potassa,  è  da  ritenersi  piuttosto, 
data  la  facilità  con  cui  i  tre  atomi  di  azoto  anche  facenti  parte  di  un 
nucleo  si  eliminano  spesso  sotto  forma  di  N3H  (3j,  come  la  combina¬ 
zione  di  due  nuclei  tetrazolici  : 


X  «  C  —  X 
l  I  i! 

X  X  X 

%/\/ 

X  XH 

3’  che  la  difenil-carbodiimide  reagisce  con  l’acido  azotidrico  più 
facilmente  del  fenilisocianalo,  in  accordo  coi»  le  osservazioni  di  Stau- 
dinger  e  Meyer  (4)  secondo  i  quali  la  sostituzione  del  gruppo  CO  eoa 
C:N.rcH,. 

C8H;.N:0:O 

C6II,.N:C:N.C,;H, 


aumenta  notevolmente  la  facilità  a  reagire. 


Palermo.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Giugno  1922. 


Fos/rr  e  Xncmann  Soc.  97,2570  (1911',  -  (2)  A.  287,  239  (1895).  -  (3)  Olì  ^ 
ari  G.  50,  I.  238  (1920),  -  (4)  B.  55,  72  (1921). 


145 


PONZIO  Q.  —  Ricerche  sulle  diossime  (III). 


Per  azione  dell’idrossilamina  sull’isonitrosobenzoilacetone  CHs.CO. 
C(:NOH).CO.C6H3  Ceresole  (*)  ottenne  una  sostanza  fusibile  a  178°  che 
considerò  come  una  delle  due  possibili  a-diossime  del  metilfeniltriche- 
tone  CH3.C(:NOH).C(:NOH)CO.C6H5  e  CH3.CO.C(:NOH).C(:NOH).C*H5  ed 
alla  quale  nel  «  Beilstein  *  (2)  è  attribuita  la  prima  di  queste  forinole 
ed  il  nome  di  butiltrionfendiossima.  Secondo  le  mie  esperienze  il  pro¬ 
dotto  della  reazione  sopra  citata  è  invece  una  miscela  di  due  diossime 
fusibili  rispettivamente  a  185°  ed  a  194°;  non  però  una  miscela  delle 
due  a-diossime,  isomere  di  struttura,  CH3Ci:NOH).C(:NOH).CO.C6H5  rae- 
tilbenzoilgliossima  e  CII3.CO.C(:NOH).C(:NOH)  C^H-,  acetilfenilgliossima, 
il  che,  d’altronde,  era  da  ritenersi  improbabile  in  considerazione  del  com¬ 
portamento  dell’isonitrosobenzoilacetone  verso  alcuni  reattivi  del  carbo¬ 
nile.  Infatti  secondo  Wolff(3)  e  Sachs  ed  Alsleben  (4)  l’isonitrosobenzoilace- 
tone  dà  con  p  nitrofenilidrazina  il  p-nitrofenilidrazone  CH3.C(:N.NHC6 
H4NOe).C(:NOH).CO.C6H,I  ed  è  trasformato  dalla  idrazina,  dalla  fenil-,  dalla 
pbromofenil-,  dalla  p-nitrofenilidrazina  e  dalla  semicarbazide  in  derivati 
del  3-metil-5-fenilpirazolo 

CH3.C - : - OH 

Il  II 

N  -  NH  — C.CcH^ 


ed  in  tutti  questi  casi  viene  sempre  inizialmente  sostituito  l’ossigeno 
del  carbonile  in  a  e  non  quello  del  carbonile  in 

Le  due  diossime  da  me  isolate  con  un  procedimento  molto  sem¬ 
plice  che  esporrò  più  avanti,  sono  due  forme  della  metilbenzoilgliossina 
CH3.C(:NOH).C(:NOH).  CO.C,-H5  ;  e  che  la  loro  isomeria  non  sia  dovuta 
ad  una  differente  posizione  degli  ossiminogruppi  nella  catena  degli  atomi 
di  carbonio  è  provato  nella  parte  sperimentale  di  questo  lavoro. 

Ciò  premesso,  adottando  la  teoria  di  Hantzsch  e  Werner  sull’iso¬ 
meria  delle  a-diossime,  si  dovrebbe  attribuire  alle  due  metilbenzoilglios- 
sime  due  delle  seguenti  quattro  configurazioni  : 


CII3.C - C.COC6H5 

HON  NOH 

anti 

CH3.C - C.COC*H5 

NOH  NOH 

am  fi 


CH3.C - C.COC..II, 

Il  II 

NOH  HON 

sin 

ch3.c - c.coc6h, 

Il  II 

HON  HON 

a  m  fi 


0)  B.  17,  815  (1881).  -  (*)  Voi,  III,  pag.  *270.  -  f)  A.  327,  191  (1902).  -  <4)  B, 
40 .  672,  671,  675.676,  677  (1907). 
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ma,  riferendomi  a  quanto  ho  detto  nella  Nota  II  su  questo  argomento  (*) 
ed  in  base  al  comportamento  chimico  delle  mie  gliossime,  ritengo  che 
esse  non  siano  semplici  isomeri  nello  spazio,  e  che  la  causa  della  loro 
isomeria  sia  di  tutt’altra  natura  di  quella  finora  ammessa  per  le  diverse 
forme  delle  a-diossime. 

Limitandomi  a  considerare  soltanto  il  comportamento  delle  due  me* 
tilbenzoilgliossitne  verso  il  tetrossido  di  azoto  (2)  (reattivo  che  si  im¬ 
piega  in  soluzione  eterea,  a  bassa  temperatura,  e  che,  come  è  noto,  non 
è  capace  di  provocare  trasposizioni  intramolecolari)  soggiungerò  che, 
nelle  identiche  condizioni,  una  di  esse,  quella  fusibile  a  135°  e  che  di. 
stinguerò  col  prefisso  a,  è  trasformata  dal  tetrossido  di  azoto  in  a  ossi- 
in  ino*  ,5-pseudoni  trol-y -cheto- leni  lbuta  no  CH  i.C(:XOH).C(:XtOy) .  CO.C()H5, 
mentre  l'altra,  quella  fusibile  a  1  34°  e  che  distinguerò  col  prefisso  è 
trasformata  nel  perossido  (furossano)  CHM.(CtN4Otì  OO.C6II:,.  La  forma¬ 
zione  di  una  chetopseudonitrolossima  dimostra  in  modo  indubbio  che 
nella  a* metilhenzoil gl iossima  i  due  ossiminogruppi  non  sono  equivalenti ,  nel 
senso  che  uno  di  essi  (quello  in  a)  rimane  inalterato,  mentre  Tnltro 

(quello  in  ,s)  è  sostituito  col  gruppo  X.>03  ;  la  formazione  di  un  pe¬ 
rossido  dimostra  che  nella  metilbenzoilgl  iossima  i  due  ossiminogruppi 
sono  equivalenti,  nel  senso  che  ambedue  perdono,  per  azione  del  tetros¬ 
sido  di  azoto,  il  loro  atomo  di  idrogeno. 

Siccome  la  teoria  di  Hantzsch  e  Werner  non  permette  di  spiegare 
questi  fatti,  e  siccome,  d’altra  parte,  coH’ipctesi  della  isomeria  geome¬ 
trica  non  ò  neppure  possibile  scegliere  fra  le  quattro  configurazioni 
sopra  citate  due  che  si  accordino  colle  altre  proprietà  dei  composti 
CH;t.Ci:NOII).C(:NOH).CO.CflH-,,  io  credo  di  poter  escludere  che  le  due 
metilbenzoilgliossime  differiscano  fra  di  loro  unicamente  per  la  posi¬ 
zione  relativa  degli  ossidrili  nello  spazio;  e  tenendo  conto  di  tutto  il 
comportamento  della  %  metilbenzoilgliossima,  ritengo  che  essa  si  debba 
rappresentare  coll'equilibrio  fra  le  due  forme  tautomere  nitroso-ossimica 
e  diossimica  CIl3.C(:XOH).CH(XO).CO.C6H:,  CH3.C(:XOH)C(:XOH)CO. 
C6H5.  La  forinola  di  a-ossimino->-nitroso  r-cheto-fenilbutano  CII8.C(:XOIi). 
CH(XO).CV.H:,  lascia  prevedere  come  per  azione  del  tetrossido  di  azoto 
possa  trasformarsi,  per  sostituzione  dell'atomo  di  idrogeno  in  3  col  nitro- 
gruppo.  in  a-ossimino-3-nitroso-nitro-r-cheto-fenilbutano  CII3.(:XOH). 
C(XO)fNOt).CO.C0He,  (a-ossimino v-pseudonitrol-Y-cheto-fenilbutano  CH*. 
C(:XOH).C(:NtOj).CO.Cf;H:,)  ;  la  forinola  di  a,  ^-diossimino-r  cheto-fenilbu- 
tano  CH3.C(:X0H).C(:X01I)C0.CnIL,  spiega  come  possa  tornire  un  diace- 
tildcrivato  CH:i.C':XOCOCH3).C(:XOCOCH3j.CO.C^Il5,  possa  perdere  una 
molecola  di  acqua  trasformandosi  in  metilbenzoilfurazano 

CH3.C - C.COCJL, 


t1)  0.  ò2,  I,  233  (1322).  -  (*)  Del  comportamento  verso  altri  reattivi  dirò  iu 
una  prossima  Nota. 
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e  per  azione  dell’idrossilamina  possa  dare  la  triossima  del  metilfenil- 
triehetone  CH3.C(:NOH).C(:NOH).C(:NOH).C,.H5.  Insomma,  nelPa-metil- 
benzoilgliossima  (come  nella  metilacetilgliossima  CH3.C(:NOH).C(:NOH). 
CO.CHj.  simile  ad  essa  sotto  molti  riguardi,  e  della  quale  mi  sono  oc¬ 
cupato  nella  Nota  II),  latorno  di  idrogeno  di  uno  dei  due  ossimino- 
gruppi,  e  precisamente  di  quello  in  3,  sarebbe  mobile  e  capace  di  migrare 

I  \  c  =  NOH. 

In  quanto  alla  ^-metilbenzoilgliossima  tutto  il  suo  comportamento  si 
accorda  colla  formola  di  a-j5-dio$simino-y-chetofenilbutano  CH3.C(:NOH). 
C^NOHJ.CO.CV.Hr,  ;  infatti  è  deidrogenata  dal  tetrossido  di  azoto  e  tra¬ 
sformata  nel  perossido  (furossano)  CH3.(CtNi,02).C0.C6H5,  dà  un  diacetil- 
ed  un  dibenzoilderivato,  può  perdere  una  molecola  di  acqua  anidriz- 
zandosi  in  metilbenzoilfurazano 


dal  carbonio  all’ossigeno^ 


CH3.C - -  C.COCcH5 

Il  II 

N  — 0  —  N 


e  per  azione  delTidrossilamina  dà  la  metilfeniltrichetontriossima  CH3. 
(:NOH).C(:NOH).C(:NOH).C6Hj  ;  insomma  è  una  vera  *-dios3Ìma.  Essa  si 
può  ritenere  la  forma  stabile  della  a>diossima  del  metilfeniltrichetone,  ed 
in  reaitò  risulta  dalla  a-gliossima  per  riscaldamento  con  alcuni  solventi  o 
per  azione  delle  basi.  Però  l’isomerizzazione  provocata  da  queste  ul¬ 
time  non  avviene  in  modo  sensibile  alla  temperatura  ordinaria  e  soltanto 
lentamente  verso  100°,  il  che  dimostra  come  la  a-metilbenzoilgliossima 
non  sia  un  nitrosoderivato  nello  stretto  senso  della  parola.  Infatti  è 
noto  che  sciogliendo  negli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  i  nitrosoderivati 
K.CH(NO).K1  essi  si  trasformano  immediatamente  in  ossime 


R 

Ri 


\c/ 

/°\ 


H 

NO 


NOH, 


mentre  dalla  sua  soluzione  nell'idrossido  di  sodio  la  a-gliossima  si  può 
di  nuovo  estrarre  inalterata  con  etere. 

Ad  ogni  modo,  poiché  delle  tre  a-diossime  che  ho  finora  assogget¬ 
tato  all’azione  del  tetrossido  di  azoto,  due,  cioè  la  metilacetilgliossima 
CH3.C(:NOH).C(:NOH).CO.CH3  e  lVmetilbenzoilgliossima  CH3.C(:NOH). 
C(:XOH).CO.CgH5,  non  sono  trasformate  nei  corrispondenti  perossidi  (fu- 
rossani)  ;  e  delle  due  metilbenzoilgliossime  soltanto  una,  cioè  la  p,  viene 
deidrogenata,  è  evidente  che  non  tutte  le  *  - diossi  me  si  comportano  come 
se  contenessero  il  gruppo  — C(:NOII).C( :NOH) —  e  che,  almeno  nel  caso 
da  me  studiato,  l’isomeria  delle  diverse  forme  di  una  a -diossima  dipende 
dalla  differente  struttura  di  uno  dei  due  oss im in og ruppi. 

Passando  ora  a  considerare  l’isonitrosobenzoilacetone  CH3.CO.C(:NOH  u 
CO.C6H5  e  tenendo  presente  che  il  suo  gruppo  ossimico  ha  la  stessa 
posizione  di  quello  in  3  della  a-metilbenzoilgliossima,  è  evidente  che 
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converrà  rappresentarlo  coll’equilibrio  CH3  .CO.C(:NOH).CO.C6H5  GH:{* 
CO.CH(NO)CO.CcHr)  ed  ammettere  che  anche  in  esso  l’atomo  di  idrogeno 
ossimico  sia  mobile,  cioè  possa  migrare  dall’ossigeno  al  carbonio.  Allora 
potremo  spiegarci  senza  difficoltà  come  per  azione  dell’idrossilamina  dia 
due  gliossime,  in  una  delle  quali  ''cioè  nella  «metilbenzoilgliossimn) 
detto  equilibrio  sussiste  ancora,  mentre  nell’altra  (cioè  nella .  3-metilben- 
zoilgliossima)  esso  è  completamente  spostato  verso  sinistra.  Inoltre  la 
forinola  di  *  cheto*,; -nitroso- y-cheto-fenil butano  CH3.CO.GH{NO).CO.C6H3 
ci  dà  facilmente  ragione  del  comportamento  dell’isonitrosobenzoilace- 
tone  verso  Tidrazina,  la  quale,  secondo  Wolff  f1),  lo  trasforma  per  elimi¬ 
nazione  di  una  molecola  di  acqua,  in  3-metil-4-nitroso-f>  tènilpirazolo 

OH3.C - C.NO 

Il  II 

X  —  XH  —  C.C.,11- 


e  verso  la  fenil-,  la  p-bromofenil-,  la  p-nitrofenilidrazina  e  la  semicar- 
bazide,  le  quali  secondo  Wolff  (loc.  ci t. >  e  Sachs  ed  Alsleben  (-)  lo  tra¬ 
sformano  in  derivati  di  quest’ultimo. 

La  ^-metilbenzoilgliossima,  al  pari  di  tutte  le  x-diossime  che  Tschu- 
gaefì’  considera  come  forme  sin  (e  che  io  chiamo  ancora  così  per  sem¬ 
plicità,  pur  non  accettando,  per  le  ragioni  già  dette,  la  teoria  di  Hantzsch 
e  Werner),  presenta  la  caratteristica  reazione  da  me  trovata  (y)  di  in¬ 
taccare  in  soluzione  acquosa  il  nichel,  il  rame,  il  cobalto  ed  il  ferro  e  di  for¬ 
mare  coi  primi  tre  metalli  dei  sali  complessi ,  derivanti  da  due  molecole  di 
gliossima  per  sostituzione  di  due  atomi  di  idrogeno,  uno  per  ciascuna  mo¬ 
lecola,  con  un  atomo  di  metallo  bivalente.  Sulla  costituzione  di  questi 
sali  non  intendo  per  ora  discutere;  li  accenno  qui  per  soggiungere  che 
la  a-metilbenzoilgliossima  non  reagisce  nè  col  nichel,  nè  col  rame,  nè 
col  cobalto,  nè  col  ferro  metallici,  ma  trattata  coi  sali  ramici  può  dare 
orìgine  ad  un  sale  nimico  che  deriva  da  mia  sola  molecola  di  gliossima 
per  sostituzione  dei  due  atomi  di  idrogeno  con  un  atomo  di  rame  biva¬ 
lente  e  che  perciò  è  di  natura  affatto  diversa  da  quella  del  sale  nimico  della 
^-gliossima.  A  quanto  mi  consta  di  sali  di  detto  tipo  se  ne  conosce  finora 
uno  solo,  di  nichel,  ottenuto  da  Atack  (4>  dalla  y-benzildiossima  (forma 
y  della  difenilgliossima)  ed  al  quale  detto  Autore  attribuisce  la  struttura 


C,  H5 

CcH5 


—  C  =  NO 


ritenendo  conseguentemente  che  nella  y-benzildiossima  i  due  atomi  di 
idrogeno  ossimico  abbiano  funzione  acida  ;  mentre  ammette  che  nella 
'x-beuzildiossima,  la  quale  dà  il  noto  sale  complesso  di  nichel 


61, 


(*)  A .  191  (1902).  -  (*)  B.  40,  072,  674.  07-\  076,  077 

II,  213  (1921).  -  (»)  Obera.  Soc.  W3,  1317  (1913). 


(1907). 


f)  G. 


uo 


/C,H,.C  =  NOH  \ 

1  Ni 
\C«H5.C  =  NO  -J, 

uno  solo  dei  due  atomi  di  idrogeno  ossimico  possegga  la  proprietà  di 
lasciarsi  sostituire  da  alcuni  metalli  deirVIIl  gruppo. 

Per  analogia  io  dovrei  adottare  pel  sale  nimico  della  s-metilben- 
zoilgliossima  la  fonuola 

CH,.C  =  NOx 

!  Va 

Cr,II5.CO.C  =  no/ 

e  concludere  che  le  mie  due  gliossime  *  e  ?  differiscono  fra  di  loro  pel  fatto 
che  nella  prima  esistono  due  atomi  di  idrogeno  acido  e  nella  seconda 
uno  solo  ;  ma  ritengo  invece  più.  probabile  che  il  sale  nimico  da  me 
ottenuto  dalla  a-metilbenzoilgliossima  abbia  la  struttura 

CIf8.C - C(NO).CO.CcHr1 

Il  I 

N  —  0  —  Cu 

Ad  ogni  modo  esso  è  poco  stabile,  e  trattato  cogli  acidi  ridà  la  gliossima 
da  cui  deriva  (Il  sale  di  nichel  della  '-benzildiossima  dà  invece  secondo 
Atack,  la  -benzildiossima). 

Ho  detto  prima  che  tanto  la  a  quanto  la  3-metilbenzoilgliossima 
trattate  con  idrossilamina  si  trasformano  nella  triossima  del  metilfenil- 
trichetone  CHa.C(:NOH).C(:NOH).C(:NOHi.CfiIIr,  in  realtà  di  queste  triossime 
ne  esistono  due  :  una,  che  distinguerò  col  prefisso  a  perchè  si  ottiene  dalla 
a*gliossima,  fonde  a  204°;  l’altra,  che  distinguerò  col  prefisso  ;s  perchè 
si  ottiene  dalla  }  gliossima,  fonde  a  190°.  Non  mi  risulta  che  una  isome¬ 
ria  nelle  triossime  sia  già  stata  osservata,  e  mi  pare  prematuro  volerne 
dare  la  spiegazione  (lo  farò  forse  più  tardi  se  potrò  disporre  di  suffi¬ 
ciente  materiale  da  esperienza)  ;  ma  fin  d’ora  voglio  accennare  al  tatto 
che  tutte  e  due  le  metilfeniltrichetontriossime  intaccano,  in  soluzione 
acquosa,  il  nichel  metallico  formando  sali  complessi  i  quali,  pur  essendo 
assolutamente  diversi  tra  loro,  derivano  tutti  da  due  molecole  di  trios¬ 
sima  per  sostituzione  di  due  atomi  di  idrogeno  ossimico,  uno  per  ciascuna 
molecola,  con  un  atomo  di  metallo  bivalente. 

A  proposito  delle  due  diossime  e  delle  due  triossime  da  me  prepa¬ 
rate  osserverò  infine  come  esse  non  si  possano  avere  direttamente  dal 
metilfeniltrichetone  Cll^.CO.CO.CO.O.H-,  :  da  questo,  che  fu  ottenuto  da 
Sachs  e  Romer  (l),  si  ebbero  soltanto  l’a-fenilidrazone  CH;{.C(:X.NIIC^H:)). 
CO.CO.C*Hs  e  l  a-semicarbazone  CH3.C(:N.NHC0NHt).C0.C0.CcHr,. 

N.  —  at-oietilbenioilglioslsnja  CH8.C ':X01I).C(:N0II).C0.C6H-.  Senza  ri¬ 
levare  gli  errori  di  Ceresole  (loc.  cit.).  delle  cui  asserzioni  non  deve 
più  essere  tenuto  conto  alcuno  nella  letteratura,  dirò  che  il  modo  mi- 


<*)  B.  3».  331  d.  3317  (li>02). 
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gliore  per  ossimare  risonitrosobenzoilacetone  CH3.CO.C(:NOH).CO.CcI1\ 
consiste  nel  trattarne  la  soluzione  alcoolica  colle  quantità  teoriche  di 
cloridrato  di  idrossilamina  e  di  acetato  sodico  cristallizzato  sciolti  in 
poca  acqua,  e  nel  riscaldare  il  tutto  alla  temperatura  di  60°-70°  per* 
alcune  ore.  Diluendo  con  acqua  e  raffreddando  con  ghiaccio  si  se¬ 
para  allora,  con  rendimento  quasi  quantitativo,  una  miscela  cristallina 
delle  due  metilbenzoilgliossime  (30n/0  della  a  e  70  °/0  della  p),  le  quali 
si  possono  facilmente  separare,  isolando  la  prima  sotto  forma  del  sale 
ramico  C10HhO3N.>Cu,  la  seconda  sotto  la  forma  del  sale  di  nichel 
(C10HyO3N2)tNi.  A  tale  scopo  la  miscela  delle  gliossime,  raccolta  alla 
pompa  e  lavata  con  poca  acqua,  si  scioglie  a  freddo  in  molto  alcool, 
si  diluisce  coll’egual  volume  di  acqua,  si  addiziona  di  un  piccolo  ec¬ 
cesso  di  acetato  di  nichel  al  20 °/0  e  si  neutralizza  esattamente  con 
idrossido  di  ammonio,  per  il  che,  mentre  la  a-gliossima  rimane  di- 
sciolta,  la  ?  viene  trasformata  nel  corrispondente  sale  di  nichel,  rosso, 
insolubile,  il  quale  si  raccoglie  su  un  Biichner,  si  lava  abbondantemente 
con  alcool  diluito  e  si  tratta  poi  come  dirò  più  avanti  a  proposito  della 
fi-metilbenzoilgliossima. 

Il  filtrato  e  le  acque  di  lavaggio  si  addizionano  a  loro  volta  di  un 
piccolo  eccesso  di  acetato  ramico  al  10  °10  e  si  neutralizzano  esattamente 
con  idrossido  di  ammonio  ;  precipita  così  il  sale  ramico  verde-olivo  della 
a-metilbenzoilgliossima,  il  quale,  raccolto  su  un  filtro  a  pieghe  e  ben 
lavato  con  acqua,  si  sospende,  ancora  umido,  in  molta  acqua  e  si  de¬ 
compone  con  acido  solforico  diluito.  L’a-gliossima  messa  in  libertà  ri¬ 
mane  in  tali  condizioni  disciolta  nel  liquido  :  la  si  estrae  da  questo  con 

etere,  e  dalla  soluzione  eterea,  seccata  con  solfato  sodico  anidro,  si  eli¬ 

mina  il  solvente  su  bagno  d’acqua.  Il  residuo  solido,  leggermente  colo¬ 
rato  in  giallo-bruno,  si  lava  più  volte  a  freddo  con  cloroformio,  e  quando 
è  diventato  quasi  bianco  si  ridiscioglie  in  etere  anidro,  si  agita  la  so¬ 
luzione  con  carbone  animale,  si  filtra  e  si  addiziona  eteri  di  petrolio 
anidri  fino  ad  intorbitamento.  Col  riposo  la  'i-metilbenzoilgliossima  CH3. 
C(:NOH).C(:NOH).CO.Cl,Hr,  si  separa  allora  perfettamente  pura  in  lami¬ 
nette  bianche  a  contorno  rettangolare,  spesso  riunite  in  aggregati  a 
struttura  pennata,  e  fusibili  a  135°  con  inverdimento  e  viva  decompo¬ 
sizione. 

Sostanza  gr.  0,1717:  C02  gr.  0,3670,  H20  gr.  0,0769 
»  gr.  0,1516:  N  cc.  17,4  a  11°  e  740,649  mm. 
trov.  °/0  :  C  58,24  H  4,97  N  13.50 

per  C|0H|f|O3Ns  cale.  :  58,25  4,84  13,59. 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  nell’acqua  (molto 
di  più  che  non  la  ?  gliossima)  ;  pochissimo  a  caldo  e  quasi  affatto  a 
freddo  in  toluene,  cloroformio,  benzene;  insolubile  in  eteri  di  petrolio 
ed  in  ligroina  ;  solubile  in  alcool,  etere,  acetone. 

Si  scioglie  negli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  e  di  ammonio  senza 
colorazione  (la  ?  gliossima  dà  invece  un  liquido  giallo-oro);  dalla  solu- 
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zione  di  fresco  preparata  si  può  riottenere  per  semplice  agitazione  con 
etere. 

Si  scioglie  a  freddo  nell’acido  solforico  concentrato  con  colorazione 
aranciato-bruna,  la  quale  passa  al  bruno  intenso  per  aggiunta  di  fenolo 
(la  ?  gliossima  si  scioglie  in  detto  acido  senza  colorazione). 

In  soluzione  acquosa  non  intacca  nè  il  nichel,  nè  il  cobalto;  e  non 
reagisce  coi  sali  di  questi  metalli  nelle  condizioni  in  cui  la  S-gliossima 
si  trasforma  in  sali  complessi.  Non  intacca  neppure  il  rame  ;  per  contro 
se  trattata  con  acetato  di  rame  dà  il  sale  nimico  C10H8O3N,Cu. 

Può  essere  aceti  lata  dall’anidride  acetica  (come  la  ^gliossima),  ma 
in  soluzione  nell’idrossido  di  sodio  al  20%  non  è  benzoilabile  con  clo¬ 
ruro  di  benzoile  (la  ^-gliossima  dà  invece  in  tali  condizioni  un  diben- 
zoilderivato). 

Rimarchevole  è  la  facilità  colla  quale  perde  una  molecola  di  acqua: 
p.  es.  riscaldando  a  80°-90°  la  sua  soluzione  acquosa  questa  s’intorbida 
quasi  subito  in  seguito  alla  formazione  di  metilbenzoilfurazano 

CHS.C - C.COCfiH, 


(la  ii-gliossima  invece  non  si  altera  neppure  per  prolungata  ebollizione 
con  acqua,  però  dà  lo  stesso  furazano  per  riscaldamento  con  anidride 
acetica). 

Ossimata  dà  una  triossima  CH3.C(:NOH).C(:NOH).C(:NOH).CGH:i  fu¬ 
sibile  a  204°  (la  ^-gliossima  dà  invece  una  triossima  fusibile  a  190°). 
Per  azione  del  tetrossido  di  azoto  dà  la  chetopseudonitrolossima  CHU. 
C<:NOH).C(:N<03).CO.(\;H:,  (la  ^-gliossima  dà  invece  il  perossido  CH:5. 
(  Ct  X  v()2) .  CO.CV,  H  f>  ) . 

Per  azione  di  alcuni  solventi  si  traforma  nella  p  gliossima  :  l’isome¬ 
rizzazione  ha  però  luogo  lentamente  e  non  è  mai  completa;  infatti  ri¬ 
scaldandola  all’ebollizione  con  cloroformio  o  con  toluene  (nei  quali  è 
pochissimo  solubile  a  caldo)  si  ottiene  per  raffreddamento  sempre  una 
miscela  delle  due  gliossime  a  e  A  Anche  le  basi  forti  esercitano  la  stessa 
azione,  ed  in  realtà  scaldando  su  bagno  d’acqua  bollente  la  soluzione 
della  «-gliossima  nell’idrossido  di  sodio,  il  liquido,  inizialmente  incoloro, 
diventa  poco  a  poco  giallo  ed  allora  contiene  S-gliossiiua. 

Alcune  delle  proprietà  ora  accennate  dànno  ragione  delle  difficoltà 
che  si  incontrano  per  ottenere  la  «  metilbenzoilgliossima  perfettamente 
pura  (cioè  solubile  nelle  basi  senza  colorazione)  e  della  necessità  di  se¬ 
guire  nella  sua  preparazione  il  lungo  procedimento  che  ho  descritto 
prima. 

Sale  ramico  C10HsO3N2Cu.  Si  prepara  trattando  con  acetato  nimico 
*a  soluzione  acquuso-alcoolica  diluita  della  «  metilbenzoilgliossiraa  e 
neutralizzando  quindi  esattamente  con  idrossido  di  ammonio  onde  com¬ 
pletare  la  reazione  la  quale  conduce  ad  un  equilibrio. 


Seccato  nel  vuoto  costituisce  una  polvere  verde-olivo  la  quale  scal¬ 
data  rapidamente  esplode  verso  185°  ;  scaldata  lentamente  fonde  verso 
105°  con  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,3624:  CuO  gr.  0,1073 

trov.  %  :  Cu  23.65 
per  C10HsO3N2Cu  cale.  :  23,75. 

E’  insolubile  nei  comuni  solventi  organici  :  solubile  nell’idrossido 
di  ammonio  con  colorazione  frerde  e  nell’idrossido  di  sodio  con  colora¬ 
zione  azzurra.  E’  facilmente  decomposto  dagli  acidi  minerali  e  dall’acido 
acetico  anche  diluitississimi,  ridando,  se  di  fresco  preparato,  la  a-me- 
tilbenzoilgliossima.  Non  è  molto  stabile  e  col  tempo  si  altera. 

Diacetilderivato  CH3.C(:NO.COCH;l).C(:NO.COCH3).COC6lC.  Risulta, 
contemporaneamente  a  metilbenzoilfurazano  e‘ad  un  ni trosocom posto,  del 
quale  dirò  in  una  prossima  Nota,  sciogliendo  a  freddo  la  «-metilben- 
zoilgliossima  in  anidride  acetica  in  presenza  di  acetato  sodico  fuso. 
Versando  in  acqua  il  prodotto  della  reazione  e  neutralizzando  con  car¬ 
bonato  sodico  si  ottiene  una  sostanza  pastosa  verdognola  la  quale  si 
lava  con  etere,  ove  il  diacetilderivato  ò  pochissimo  solubile.  Quest’ul¬ 
timo  si  cristallizza  quindi  dall’alcool  ed  allora  si  presenta  in  prismi 
bianchi  appiattiti  fusibili  a  113°  senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1407  :  N  cc.  11,0  a  18°  e  732,379  mm. 

trov.  °/0  :  N  9,62 
per  OJIiA.N,  cale.  :  9,65. 

E’  insolubile  nell’acqua;  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a 
freddo  nell’alcool;  insolubile  negli  eteri  di  petrolio;  poco  solubile  in 
etere  ;  solubile  in  benzene,  cloroformio  ed  acetone.  Riscaldato  con  acqua 
dà  metilbenzoilfurazano. 


z  -  osa  i  mino -  i-pseudo  n  i  t  ro  l-^- cheto-  fe  n  il  butano  C  H  3.C(:  N  O  H)  .C  (  :  N  >03  ) . 
CO.CtìH5.  Questa  chetopseudonitrolossima  si  forma  facendo  agire  una  mo¬ 
lecola  di  tetrossido  di  azoto  su  una  molecola  di  x-metilbenzoilgliossima 
sciolta  in  etere  anidro  raffreddato  con  ghiaccio,  per  il  che  Tossimmo- 
gruppo  in  fJ  viene  sostituito  col  gruppo  >N.,03.  Lavando  la  soluzione 
eterea  con  acqua,  seccandola  con  solfato  sodico  anidro,  distillando  par¬ 
zialmente  l’etere  ed  addizionando  al  liquido  eteri  di  petrolio  si  provoca 
sen  z’a  1 1  ro  la  se  pa  raz  i  o  n  e  d  e  !  T  * -  oss  i  m  ino  -  -  ps  elido  nit  rol--' -cheto- fenili/ u  ta  n  o 
CHa.(:NOH). C(:N303). CO.C6H3  il  quale  purificato  per  cristallizzazione  da 
una  miscela  di  etere  e  di  eteri  di  petrolio,  o  per  diluizione  con  acqua 
della  sua  soluzione  in  alcool,  si  presenta  in  prismetti  bianchi  fusibili  a 
111°  con  decomposizione  viva. 

Sostanza  gr.  0,1512  :  CO,  gr.  0,2671,  HtO  gr.  0,0530 
»  gr.  0,0699:  N  cc.  9,9  a  10°  e  746,168  mm. 
trov.%:  C  48,16  H  3,89  N  16,84 


per  Cj.ìHyO^Na  cale. 


47,80  3,58  16,72 


E’  insolubile  a  freddo  in  acqua,  in  eteri  di  petrolio  ed  inligroina; 


poco  solubile  in  benzene  ed  in  cloroformio;  solubile  in  acetone  ed  in 


alcool.  Fatto  bollire  con  acqua  si  decompone  svolgendo  composti  nitrosi: 
si  altera  anche  se  riscaldato  coi  comuni  solventi  organici. 

Si  scioglie  nell'acido  solforico  concentrato  senza  colorazione  ;  ma 
aggiungendo  fenolo  e  scaldando  leggermente,  la  soluzione  diventa  verde 
smeraldo. 

All’aria  si  può  conservare  per  qualche  settimana  senza  che  subisca 
alterazione  sensibile  ;  in  boccetta  chiusa  si  decompone  invece  rapida¬ 
mente  svolgendo  composti  nitrosi. 

Le  basi,  anche  deboli,  lo  idrolizzano  con  facilità  provocando  la  rot¬ 
tura  della  catena  degli  atomi  di  carbonio  fra  il  gruppo  pseudonitrolico 
ed  il  gruppo  carbonilico  ;  se  la  reazione  si  eseguisce  coll  idrossido  di 
ammonio  si  ottengono  in  definitiva  metilaminogliossima  CHs.C(:NOH). 
C(:NOE}.NIL  e  benzamide  CfiH3CONH,  ;  il  che  si  spiega  bene  attribuendo 
alla’*  ossimino  pseudonitrol  -'-cheto  fenilbutano  la  struttura  di  a  ossi- 
mino-p  nitroso-nitro-^-cheto-fenilbutano  CH:{ .C(:NOH). C(NO)(NO.,|. CO. 

Allora  la  reazione  è  perfettamente  analoga  a  quella  che,  nella 
Nota  11,  ho  già  dimostrato  avvenire  coH’a-ossimino ^-nitroso-nitro-7  che¬ 
to  pentano  CH3.C(:NOH).C(NO)(NO.,).CO.CH3  (*  ossimino-^-pseudonitrol- 
7-chetopentano  CH3.C(:N0H).C(:Nt03hC0.CH8>  :  dapprima  Ta-ossimmo- 
|L-nitroso-nitro-‘;-chetofenilbutano  subisce  l’idrolisi  CH3.Cj:NOH|. 
C(N0)(N0,).C0.CaII,+H20  CH3.C(:NOH).C(NO)(NO,)H+C,H,COOH? 
quindi  avviene  l’isomerizzazione  CH3.C(:NOH).C(NO)(NOt)H  — ~  CH3. 
C(:NOH).Ci:NOH).NOJ  e  successivamente  l’ammoniaca  sostituisce  il  ni- 
troguppo  nella  metilnitrogliossima  coir  aminogruppo  CH:{C(:NOH). 
C(:N0H).N02+NH3 Cn3.C(:NOH.Cr:NOH).NH.,  +  HNO.,.  Ed  in  realtà, 
introducendo  poco  a  poco  la  chetopseudonitrolossima  in  idrossido  di 
ammonio  f>N  raffreddato  con  ghiaccio  si  ha  inizialmente  un  liquido 
rosso  bruno  dal  quale  tosto  si  separano  cristallini  bianchi  di  benzamide. 
Filtrando  dopo  riposo  e  trattando  la  soluzione,  diventata  leggermente 
gialla,  con  acetato  di  nichel  e  neutralizzandola  con  acido  acetico,  pre¬ 
cipita  il  monoidrato  del  sale  di  nichel  della  metilaminogliossima 
(C3Hfi0:>N3)ìNi.H.,0,  il  quale  sciolto  in  acido  cloridrico  e  riprecipitato  con 
ammoniaca  si  presenta  in  laminette  rosso  aranciate. 

Sostanza  gr.  0,0872:  NiS04  gr.  0,0438 

trov.  °/0  :  Ni  19,05 

per  CfiHt204N,;Ni.Hr.0  cale.  :  19,01. 

In  tal  modo  risulta  anche  dimostrato  che  trattando  l’isonitrosoben- 
zoilacetone  CH3.CO  C(:NOH).CO.C,.II5  con  idrossilamina,  l’ossiminogruppo 
va  in  posizione  a,  e  che  il  carbonile  contiguo  al  fenile  rimane  libero. 
E  poiché  Ta-gliossima  può  isomerizzarsi  nella  ,3,  e  tutte  e  due  forni¬ 
scono,  per  eliminazione  di  una  molecola  di  acqua,  il  medesimo  furazano, 
ne  consegue  che  nè  l’una  nè  l’altra  può  essere  l’acetilfenilgliossima  CH3. 
CO.C(:NOH).C(:NOH).CflHr)  e  che  anche  nel  furazano  è  contenuto  il  ben- 
zoile  —  rO.C6H,  e  non  l’acetile  —  CO.CH3. 
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XI.  —  metibeazoìlgliossima  CH3.C(:NOH).C(:NOH).CO.C(JH,.  Il  sale 
di  nichel  di  questa  diossima,  ottenuto  come  ho  detto  precedentemente, 
si  purifica  mediante  cristallizzazione  dal  benzene,  o  più  semplicemente 
con  ripetuti  lavaggi  con  alcool  bollente,  quindi  si  tratta  con  acido 
cloridrico  al  20  °/0  (meglio  in  presenza  di  etere  che  ne  facilita  molto  la 
decomposizione)  e  così  si  mette  in  libertà  la  }  i Ibernai l gl ioa# ima  CH3. 

C(:NOH).C(:NOH).CO.CcH5  la  quale  cristallizzata  dall’alcool  e  decolorata 
con  carbone  animale  si  presenta  in  grossi  prismi  fusibili  a  193°-94°  con 
decomposizione.  Cristallizzata  dall’acqua,  dall’alcool  acquoso  o  dal  to¬ 
luene  si  presenta  invece  in  laminette  bianche. 

Sostanza  gr.  0,1895:  C02  gr.  0,4052.  H*0  gr.  0,0871 
*  gr.  0,1525:  N  cc.  17,9  a  11°  e  739.7Ù7  min. 
trov.  %  :  C  58,33  H  5,09  N  13,79 

per  C10H1(AN2  cale.  :  58,25  4.84  13,59. 

E’  quasi  insolubile  anche  a  caldo  in  benzene,  cloroformio,  ligroina; 
pochissimo  solubile  nell’acqua  e  nel  toluene  bollente  ;  molto  solubile 
nell'alcool  a  caldo  e  meno  a  freddo;  solubile  nell’etere  e  nell’acetone. 

Si  scioglie  negli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  e  di  ammonio  con 
colorazione  giallo-oro  e  riprecipita  per  aggiunta  di  acidi. 

E’  solubile  senza  colorazione  nell’acido  solforico  concentrato  ;  dalla 
soluzione,  anche  dopo  riscaldamento  per  qualche  tempo  a  100°,  si  se¬ 
para  inalterata  per  diluizione  con  acqua. 

In  soluzione  acquosa  intacca,  lentamente  alla  temperatura  ordinaria 
e  rapidamente  verso  100°,  il  nichel,  il  cobalto,  ii  rame  ed  il  ferro  com¬ 
patti,  cioò  ha  il  comportamento  che  ho  dimostrato  essere  caratteristico 
per  quelle  a-diossime  considerate  da  Tschugaeft  come  forme  sin,  e  coi 
tre  primi  di  detti  metalli  dà  sali  complessi  del  tipo  (C10HvO;iN2»5Me11. 

Può  essere  acetilata  e  benzoilata  ;  trattata  con  tetrossido  di  azoto 
dà  un  perossido  CH3.(C,N20,;.C0.CcHr,  ;  per  riscaldamento  con  anidride 
acetica  perde  una  molecola  di  acqua  e  si  trasforma  (però  meno  facil 
mente  della  a-diossima)  in  metilbenzoilfurazano. 

CH3.C - C.C0C,H, 

Il  II  ; 

N  —  0  —  X 

per  azione  deH’idrossilamina  dà  una  triossima  CII3.C(:NOH).C(:XOH). 
C(:NOH).CflH5  fusibile  a  149°  e  diversa  da  quella  che  si  ottiene  dalla 
a-metilbenzoilgliossima. 

Sale  di  nichel  (C10H,,():iNVfoXi.  Risulta  direttamente  dal  metallo  nelle 
condizioni  sopra  citate;  si  prepara  trattando  la  soluzione  acquoso-ai- 
coolica  della  ,3-gliossima  con  acetato  di  nichel  acquoso.  Se  si  opera  a 
freddo  si  separa  dapprima  come  un  precipitato  amorfo  voluminoso  giallo 
chiaro,  il  quale  poco  a  poco  assume  colore  rosso  ;  se  si  opera  a  caldo 
precipita  subito  in  polvere  compatta  rosso-bruna.  In  ogni  caso  la  rea¬ 
zione  conduce  ad  un  equilibrio,  ma  può  esser  resa  completa  neutraliz¬ 
zando  il  liquido  con  idrossido  di  ammonio. 
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Cristallizzato  dal  benzene  si  presenta  in  aghi  appiattiti  rosso-sangue 
fusibili  a  258°  e  decomponibili  a  260°. 

Sostanza  gr.  0,1514:  N  cc.  14,8  a  11°  e  740, 649  mm. 

»  gr.  0,1926:  nicbeldimetilgliossima  gr.  0,1155 
trov.  °/0  :  N  11,51  Ni  12,27 
per  Cf0HlgO6N4Ni  cale.  :  11,98  12,52. 

E  insolubile  nell’acqua  e  nella  ligroina;  poco  solubile  a  caldo  e 
pochissimo  a  freddo  in  benzene  ed  in  cloroformio;  solubile  in  tracce 
nell’acetone,  nell’alcool  e  nell’etere. 

L’acido  acetico  diluito  non  lo  intacca  sensibilmente  neppure  alfe- 
bollizione  ;  gli  acidi  minerali  lo  decompongono  invece  con  facilità  alla 
temperatura  ordinaria.  L’idrossido  di  sodio  al  20°/0  lo  scioglie  lenta¬ 
mente  dando  dapprima  un  liquido  rosso-aranciato  dal  quale  col  tempo 
si  separa  idrossido  nicheloso. 

Utilizzando  la  reazione  che  ha  luogo  fra  il  nichel  in  lastra  e  la 
.^-metilbenzoilgliossima  si  può  dimostrare  la  trasformazione  della  a-glios- 
sima  nella  }  per  la  semplice  azione  di  alcuni  solventi.  A  tale  scopo  si 
fa  bollire  per  qualche  tempo  la  a-metilbenzoilgliossima  p.  es.  con  clo¬ 
roformio  e  si  raccolgono  i  cristalli  che  si  separano  col  raffreddamento 
della  soluzione.  Questi  (che  esaminati  ai  microscopio  appaiono  una  mi¬ 
scela  di  due  sostanze)  fondono,  con  decomposizione,  ad  una  temperatura 
la  quale,  se  il  riscaldamento  con  il  cloroformio  è  stato  molto  prolun¬ 
gato,  può  arrivare  fino  a  168°,  ed  all’analisi  forniscono  numeri  corri¬ 
spondenti  alla  forinola  delle  due  gliossime. 

Sostanza  gr.  0,1067  :  N  cc.  12,6  a  14°  e  730,615  mm. 

trov.  %  :  N  13,56 
per  CltìH10O,Nj,  cale.  :  13,59. 

Riscaldati  a  100°  con  acqua  in  presenza  di  una  lastra  di  nichel 
dànno  dopo  qualche  tempo  il  caratteristico  sale  di  nichel  della  ;i  glios* 
sima  fusibile,  previa  cristallizzazione  dal  benzene,  a  258° 

Stila  nimico  (Cl0HuO3X2).,Cu.  Si  forma  per  azione  della  /-gliossiina 
sul  metallo  e  si  prepara  nel  miglior  modo  trattando  con  acetato  nimico 
la  soluzione  bollente  di  quest’ultima  in  acido  acetico  diluito  ed  allora 
si  separa  subito  come  polvere  compatta  microcristallina  di  colore  caffè 
chiaro,  fusibile  a  201°  con  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1916:  N  cc.  20.8  a  22°  e  723,827  mm. 

»  gr.  0,4990:  CuO  gr.  0,0845 

trov.  N  12,01  Cu  13,53 
per  C2uHiS0GX4Cu  cale.  :  11,84  13,42. 

E’  insolubile  nell'acqua  e  nei  comuni  solventi  organici  ;  si  scioglie 
facilmente  nell’idrossido  di  sodio  al  20  %  dando  un  liquido  verde-bruno 
il  quale  fatto  passare  attraverso  uu  filtro  indurito  lascia  su  questo  idros¬ 
sido  nimico  e  fornisce  un  filtrato  giallo  che  contiene  il  sale  sodico  della 
i-gliossima. 

E’  discretamente  stabile,  anche  a  caldo,  verso  l’acido  acetico  diluito 


«il  sale  ramico  Cj^H^O-jN^Cu  della  x-metilbenzoilgliossima  è  invece  de¬ 
composto  già  a  freddo  dallo  stesso  acido  diluitissimo)  ;  gli  acidi  minerali 
lo  decompongono  con  facilità. 

Sale  cobai  tono  (C,0H.fO3NA,0o.  Si  origina  direttamente  dal  metallo 
nel  modo  gtà  detto  e  si  separa  come  polvere  microcristallina  bruno¬ 
violetta  mescolando  con  acetato  di  cobalto  la  soluzione  bollente  della 
3-gliossima  in  acido  acetico  diluito. 

Sostanza  gr.  0,1482:  N  ec  10,2  a  2 2 11  e  723.827  mm. 

*  gr.  0,201 0  :  CoSO,  gr.  0,0004 

trov.  *70:  N  12,10  Co  12,70 

per  Ct0HlsO,.N,Co  cale.  :  11.04  12,58. 

(per  il  sale  cobaltico  |C,0  H.,O^N.()3Co  si  calcola  %  Co  8,75). 

Non  tonde  neppure  a  300"  ;  dii  facilmente  soluzioni  colloidali  con 
parecchi  solventi  organici  e  torse  anche  cogli  idrossidi  dei  metalli  al¬ 
calini  nei  quali  si  scioglie  poco  a  poco  con  colorazione  giallo  aranciato- 
bruna. 

Gli  acidi  minerali  lo  decompongono  lentamente;  l’acido  acetico  di' 
luito  non  lo  intacca  in  modo  sensibile  neppure  a  caldo. 

Sali  di  (/fiossi me  a  cobalto  1>i ralente  non  erano  finora  conosciuti,  per 
quanto  si  sia  tentato  di  prepararli  in  vari  modi  (*).  Oltre  al  su  descritto, 
io  ne  ho  gi;\  ottenuto  alcuni  altri  di  cui  mi  occuperò  prossimamente, 
limitandomi  qui  ad  accennare  al  sale  cobaltoso  della  dimetilgliossima 
|CH3.Ci:\OH ì.C(:NO  —  ).CH3],Co.  Questo  si  torma  scaldando  a  lungo  su 
bagno  d’acqua  bollente  la  soluzione  acquosa  della  dimetilgliossima 
C(:XOH).C(:XOHl.ClI3  con  cobalto  in  lastra  e,  separato  dal  liquido  intensa¬ 
mente  bruno  e  lavato  con  acido  acetico  diluito,  costituisce  una  polvere 
di  colore  caffè  a  ritiessi  violacei,  la  quale  riscaldata  comincia  ad  alte¬ 
rarsi  verso  200"  senza  fondere,  ed  è  insolubile  nei  comuni  solventi  or¬ 
ganici.  L’analisi  del  prodotto  non  ulteriormente  purificato  e  seccato  a 
100"  forni  i  seguenti  risultati  : 

.Sostanza  gì*.  0,1113  :  X  ce.  ISO  a  22°5  e  742,040  mm. 

»  gr.  0,2423  :  CoS04  gr.  0,1400 

trov.  7,:  X  18,77  Co  21,86 

per  CsiIu04X4Co  cale.  :  19,30  20,41 

i  quali  non  lasciano  dubbio  che  si  tratti  del  sale  cobaltoso  della  dime¬ 
tilgliossima  :  infatti  pel  sai r.  cobaltico  [CH3.C(:XOHf.C(:XO— ).CH3]y0o  si 
calcola  7„  Co  15,86. 

Diacetilderirato  CH,.C(:NO.(’OCH,).C(:XO.C(  )CH ;1).CO.C,H,.  Si  ottiene 
sciogliendo  a  freddo  la  >metilbenzoilgliossima  in  anidride  acetica  in 
presenza  di  acetato  sodico  fuso  e  cristallizza  dall’alcool  acquoso  in  pri- 
smetti  bianchi  fusibili  a  68"  in  un  liquido  torbido  che  diventa  limpido 
soltanto  a  100'. 


(‘)  TscUu/tu 7/1  Z.  iuiorir.  Oh.  ìfit  lòu  tl9U5). 


Sostanza  gr.  0,1653:  N  cc.  13,2  a  10'  e  737,011)  rum. 

trov.  70  :  N  9,10 
per  CuHuO-N.i  cale.  :  9,05. 

L'analisi  fu  eseguita  sul  prodotto  semplicemente  seccato  all’aria  poi 
che  messo  in  essiccatore  a  vuoto  su  acido  solforico  esso  si  trasforma 
dopo  qualche  ora  in  una  sostanza  vischiosa  opaca,  la  quale  esposta  nuo¬ 
vamente  all’aria  diventa  trasparente  come  il  vetro  e  cristallizzata  dal¬ 
l’alcool  acquoso  ridà  gli  aghi  primitivi  fusibili  a  68°. 

E’  insolubile  nell’acqua;  discretamente  solubile  a  freddo  nei  comuni 
solventi  organici,  eccetto  l'etere  di  petrolio  e  la  bgroina.  All’aria  od 
in  boccetta  aperta  è  stabile  e  si  conserva  inalterato  quasi  per  un  anno. 

Idrolizzato  a  freddo  con  idrossido  di  sodio  al  .0%  ridà  la  glios- 
sima  da  cui  deriva. 

Dibenzoilderi rato  CH3.Ct:NO.COCfiHrJ.C(:NO.COC,H,).CO.C0Hr>.  Si  pre¬ 
para  benzoilando  con  cloruro  di  benzoile  la  jJ-gliossima  sciolta  in  idrossido 
di  sodio  od  in  piridina,  e  cristallizzato  dal  cloroformio  si  presenta  in  pi  i  - 
smetti  bianchi  fusibili  a  220°-2l°  con  leggera  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,3058:  X  cc.  18,1  a  8°5  e  734,683  min. 

trov.%:  N  6,95 
per  CjjHjaOjN*  cale.  :  6,76. 

E’  pochissimo  solubile  in  alcool,  acetone,  etere:  discretamente  so¬ 
lubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  cloroformio  ed  in  benzene  ;  insolu¬ 
bile  in  acqua  ed  in  ligroina. 

Trattato  a  freddo  con  un  grande  eccesso  di  idrossido  di  sodio  al 
20  7o  e  un  po’  di  alcool  subisce  lentamente  l’idrolisi  ridando  la  glios- 
sima  da  cui  deriva;  ed  è  utilizzando  questa  proprietà  che  si  riesce  a 
dimostrare  la  trasformazione  della  a-metilbenzoilgliossima  nella  (S  per 
azione  delle  basi.  A  tale  scopo  si  scioglie  l’a-gliossima  in  idrossido  di 
sodio  al  10  °/0,  si  scalda  in  bagno  d’acqua  bollente  la  soluzione,  inizial¬ 
mente  incolora,  e  quando  6  diventata  gialla  si  raffredda,  e  si  agita  con 
cloruro  di  benzoile.  Il  dibenzoilderivato  della  ,5-metilbenzoilgliossima 
che  in  tal  modo  si  ottiene  è  però  sempre  in  piccola  quantità  poiché  la 
maggior  parte  della  %-gIiossima  viene  decomposta  in  ammoniaca  ed  in 
acido  benzoico  dell’idrossido  di  sodio 

Perossido  CH3.(C2N20.,).C0.C6H.  (metilbenzoilfurossano).  Risulta  fa¬ 
cendo  agire  una  molecola  di  tetrossido  di  azoto  su  una  molecola  di 
^-metilbenzoilgliossima  sciolta  in  etere  anidro  raffreddato  con  ghiaccio, 
ed  è  il  prodotto  di  deidrogenazione  di  quest’ultima.  Eliminando  il  sol¬ 
vente  dopo  lavatura  con  acqua  e  disseccamento  con  solfato  sodico  ani¬ 
dro,  e  cristallizzando  il  residuo  dall’alcool,  lo  si  ottiene  in  lunghi  aghi 
bianchi  fusibili  a  70°  senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1637  :  X  cc.  19  a  10°  e  746,  168  mm. 

trov.  °/o :  N  13,74 
per  C10HsO3Nj  cale.  :  13.92 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ed  in 
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etere  di  petrolio;  solubile  negli  altri  comuni  solventi  organici;  insolu¬ 
bile  nel  l’acqua . 

Ridotto  in  soluzione  alcoolica  con  polvere  di  zinco  ed  acido  ace¬ 
tico  ridà  la  ?  metilbenzoilgliossima,  la  quale  fu  caratterizzata  col  suo 
punto  di  fusione  193°-94°  e  col  suo  sale  di  nichel  p.f.  258°. 

Non  reagisce  coli’ ammoniaca  neppure  a  100°  ed  è  decomposto  o 
freddo  dall’idrossido  di  sodio  al  20  %  in  acico  benzoico  ed  in  ammoniaca. 

XII.  —  z-Triossima  del  meliifeniltrichetone  CH,  .C(:XOH).C(  :  NOH). 
Cf:NOH).CcID  {*,  *;-tr  i  ossi  mi  no  fenilbu  tano).  Si  lo  mia  scaldando  per 
alcune  ore  su  bagno  d’acqua  bollente  la  a- metilbenzoilgliossima  con  clori- 
drato  di  idrossilamina  ed  acetato  sodico  in  soluzione  acquoso  alcoolica. 
e  si  separa  col  raffreddamento  dal  liquido  dopo  eliminazione  delTalcool. 
Purificata  per  cristallizzazione  dall’acqua  si  presenta  in  agili  prismatici 
bianchi  fusibili  a  2o4°  con  viva  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,2130:  CO*  gr.  0,4227,  HsO  gr.  0,0098 
»  gr.  0,1170:  N  cc  19,2  a  14fl  e  732,  005  min. 
trov.  %  :  C  54,12  II  5.04  N  18,90 

per  C10HhO3N3  cale.  :  54.29  4.97  19.00 

E’  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  nell’acqua  ;  solubile 
a  freddo  in  alcool,  etere,  acetone;  quasi  insolubile  anche  a  caldo  in 
benzene,  cloroformio,  ligroina. 

Si  scioglie  senza  colorazione  negli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  e 
di  ammonio  e  nell’acido  solforico  concentrato. 

In  soluzione  acquosa  intacca  facilmente  il  nichel,  il  colbalto.  il 
rame  ed  il  ferro  compatti,  cioè  si  comporta  come  le  così  dette  si  fi¬ 
gliassimo. 

Sale  di  nichel  (C10II10Ì)3N2)Ni.  Deriva  da  due  molecole  di  *-triossiiua 
per  sostituzione  di  due  atomi  di  idrogeno,  uno  per  ciascuna  molecola, 
con  un  atomo  di  nichel.  Si  forma  direttamente  dal  nichel  nel  modo  an¬ 
zidetto,  ma  conviene  prepararlo  mescolando  le  soluzioni  acquose  della 
a-inetilfeniltrichetontriossima  e  di  acetato  di  nichel.  !•;  una  polvere 
giallo-aranciata,  che  riscaldata  si  altera  verso  220“  senza  fondere. 

Sostanza  gr.  0,1126:  N  cc.  16  a  14“  e  732,605  min. 

trov.  % :  ^  16,36 

per  Co0H2oO6N,.Ni  cale.  :  16,84 

E’  insolubile  nell’acqua  ;  leggermente  solubile  nell’acetone  ed  in 
tracce  negli  altri  comuni  solventi  organici.  Si  scioglie  nell'idrossido  di 
sodio  al  20  %  0011  colorazione  resso-bruna.  E’  lentamente  decomposto 
dall’acido  acetico  al  50  7, >  ;  rapidamente  dagli  acidi  minerali  diluiti. 

In  modo  analogo  al  sale  di  nichel  si  ottengono  i  sali  colbaltoso  e 
ramico,  dei  quali  non  mi  occupo. 

7  V  i  ac  et  il  d  ari  vaio  CH3.Ci:XOOOCI13).  C(:NOCOCH  J.C(NOCOCn3).C4H5. 

Si  forma  per  acetilazione  a  freddo  della  **triossima  con  anidride 
acetica  in  presenza  di  acetato  sodico  anidro,  e  cristallizzato  dalla  li* 
groina  costituisce  prismetti  fusibili  a  111°  senza  decomposizione. 
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Sostanza  gr.  0,1155:  X  ee.  11,7  a  9°  e  741,  710  min. 

trov.  %:  X  12,02 
per  CuHi706N;,  cale.  :  12.10 

E’  insolubile  in  acqua  ;  solubile  a  freddo  in  alcool  ed  in  clorofor¬ 
mio  ;  molto  a  caldo  e  discretamente  a  freddo  in  benzene  ed  in  acetone 
poco  a  caldo  e  pochissimo  a,  freddo  in  ligroina  ;  quasi  insolubile  nell’e¬ 
tere.  Trattato  alla  temperatura  ordinaria  con  idrossido  di  sodio  al  20 
per  cento  vi  si  scioglie  lentamente,  idrolizzandosi  nella  triossima  da  cui 
deriva. 

XIII.  —  ^-TriossimadelnietilfeiiiltrichetoiieCHj.CirNOHl.^iXOCJ.CXXOH). 
CcH5..Si  prepara  sciogliendo  la  ,5-metilbcnzoilgliossima  in  idrossido  di 
sodio  al  30  %  ed  aggiungendo  poco  a  poco,  sempre  raffreddando  in 
ghiaccio,  un  eccesso  di  cloridrato  di  idrossilamina  polverizzato,  per  il 
che  la  soluzione  inizialmente  gialla  si  decolora.  Dopo  riposo  di  12  ore 
si  diluisce  con  acqua,  si  neutralizza  il  liquido  con  una  corrente  di  ani¬ 
dride  carbonica  e  si  cristallizza  dall’alcool  diluito  o  dall’acqua  la 
^-triossima  che  precipita.  La  si  ottiene  così  in  aghi  bianchi  fusibilli,  se 
rapidamente  riscaldati,  a  196°  con  vivissima  decomposizione,  ed  a  tem¬ 
peratura  alquanto  inferiore  se  riscaldati  lentamente. 

Sostanza  gr.  0,2119:  (XL  gr.  0,4221,  HoOgr.  6,1006 
»  gr.  0,0801  :  N  cc.  13,2  a  12°  e  713,  415  min. 
trov.  °/0  :  C  54.32  H  5,28  N  18,87 
per  C,0HuO;{X3  cale.  :  54,29  4,97  19,00 

E’  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  nell'acqua;  solubile  a  freddo 
o  in  alcool,  acetone,  etere;  insolubile  in  benzene,  cloroformio,  ligroina. 
Si  scioglie  senza  colorazione  negli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  e 
di  ammonio  e  nell’acido  solforico  concentrato. 

In  soluzione  acquosa  intacca  lentamente  il  nichel,  rapidamente  il 
ferro  ;  ma,  a  differenza  della  a-triossima,  non  intacca  sensibilmente  fl 
rame  ed  il  cobalto  compatti.  Dà  però  anche  coi  sali  di  questi  ultimi 
metalli  dei  precipitati  che  non  ho  studiato.  ! 

Sale  di  nichel  (C10H10O:5N3)2Ni.  Risulta  dalla  sostituzione  di  due 
atomi  di  idrogeno  di  due  molecole  di  ^-triossima  con  un  atomo  di  ni¬ 
chel  ;  si  forma  nel  modo  anzidetto  e  si  prepara  trattando  con  acetato  di' 
nichel  ìa  soluzione  acquosa  di  quest’ultima.  Precipita  così  amorfo  in  fioc¬ 
chi  gialli  ;  cristallizzato  dall’alcool  costituisce  invece  laminette  splen¬ 
denti  rosso  aranciate  fusibili  con  decomposizione  a  236°  (od  a  tempe¬ 
ratura  alquanto  inferiore  se  riscaldate  lentamente). 

Sostanza  gr.  0,1501:  N  cc.  22  a  12°  e  729,  356  min. 

»  gr.  0,2312:  XiS04  gr.  0,0726 

trov.  %  :  N  16,92  Ni  11,91 
per  C20Hf0OfiNt5Ni  cale.  :  16,84  11,77 

E’  insolubile  nell’acqua  :  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a 
freddo  nell’alcool  ;  un  po’  solubile  in  etere,  cloroformio,  acetone  ;  inso¬ 
lubile  in  benzene  ed  in  ligroina. 


Si  scioglie  ticiridrossido  di  sodio  con  colorazione  aranciata  ;  è  fa¬ 
cilmente  decomposto  dagli  acidi  minerali,  lentamente  dall’acido  ace¬ 
tico  diluito. 

Trincetti  derivato  CH;;.C(:XOCOCn3)d"(:NOCOCH,).C(:XOCOCII:;).Cr>H:>. 
Si  ottiene  acculando  a  freddo  la  2-triossima  con  anidride  acetica  in 
presenza  di  acetato  sodico  fuso  e  cristallizza  dall’alcool  in  grossi  pri¬ 
smi  fusibili  a  107°  senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,10f>3  ;  X  cc.  11,3  a  121'  e  728,  554  nini, 
trov.  7.,:  X  12,20 

per  C,rtH17OrtN:tCalc.  :  12,10 

E’  insolubile  neU’licqna;  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo 
nell’alcool  ;  poco  a  caldo  e  quasi  affatto  a  freddo  in  ligroina  ;  poco  so¬ 
lubile  nell’etere  :  solubile  in  acetone,  cloroformio,  benzene. 

Torino.  —  Istituto  (dii urico  «Iella  R.  Università.  Maggio  1022. 


BELLADEN  L.  -  Il  sistema  Bi  O  -PbO. 


È  noto  come  in  natura  si  trovi  una  serie  di  minerali  costituiti  da 
solfuri  doppi  di  bismuto  e  di  piombo  che.  secondo  il  Groht,  si  possono 
in  gran  parte  considerare  come  derivanti  da  ipotetici  acidi  orto,  meta, 
piro-solfobismutosi. 

Presentava  un  certo  interesse  il  cercare  di  stabilire  la  possibilità 
della  formazione  di  composti  simili,  nei  quali  in  luogo  dello  zolfo  fosse 
l’ossigeno.  A  questo  scopo  ho  costruito  il  diagramma  di  fusione  del 
sistema  HLO;{-PbO  sul  quale  riferisco  nel  presente  lavoro. 

I  vari  miscugli  vennero  fusi  in  forno  elettrico  a  resistenza  e  le 
temperature  determinate  mediante  termoelemento  platino-  platino  rodiate 
con  annesso  uilli voltmetro  Simens-Halske.  Il  raffreddamento  del  forno 
procedeva  in  ragione  di  1U°  per  minuto  primo. 

Come  materiale  fu  usato  del  litargirio  Merk  e  del  tri  ossi  do  di  bi¬ 
smuto  ottenuto  per  calcinazione  in  muffola  del  nitrato  basico  purissimo. 

L’ossido  di  piombo  si  presentava  in  scagliette  rosso-gialle  ed  era 
totalmente  solubile  in  acido  nitrico  diluito  senza  lasciare  residuo  colo¬ 
rato,  il  che  sta  a  dimostrare  che  il  prodotto  non  poteva  contenere  quan¬ 
tità  di  superossidi  superiori  al  0,5  %  (*).  Tale  litargirio  conteneva 
bensì  piccole  quantità  di  piombo  metallico.  11  punto  di  fusione  tu  da 
me  trovato  870°;  altri  autori  hanno  trovato  i  seguenti  punti  di  fusione 
per  il  PbO.  Schenck  882°  (’},  Hilpert  876u  (ù,  Cooper  888  (4|,  Sandoli¬ 
ni  ni  si) 2"  (r,i. 

II  t  ri  ossido  di  bismuto  aveva  l’aspetto  di  una  polvere  color  giallo 


0)  Cfr.  Riu r,  Z.  Au.  Gli.  4/v,  ;ì70  v190ri).  -  (-; 
42,  (!l)09).  -  <b  B.  42.  3991,  (1909)  -  (7  R. 


B.  42,  *2917,  (190-9.  -  f)  B. 
A.  L.  [5],  23,  (1),  900  (1914). 


161 


solfo,  il  cui  punto  di  fusione  trovai  817'  in  accordo  con  Guertler  (820)  il) 
Questo  autore  notò  per  il  triossido  di  bismuto  un  effetto  termico  a  704", 
che  attribuisce  alla  presenza  di  due  mod ideazioni  del  BL03.  Questo 
effetto  termico  non  I  lio  riscontrato  con  il  ratYreddamento  normale  (10* 
in  T).  Solamente  ri  ducendo  il  raffreddamento  a  5°  ogni  minuto  ho  os¬ 
servato  un  arresto  a  685"  della  durata  di  15  secondi. 

I  vari  miscugli  vennero  fusi  in  crogiuolo  di  platino,  il  quale  non 
è  molto  attaccato  a  temperature  interiori  agli  8005  ina  lo  è  invece  vio¬ 
lentemente  a  temperature  superiori. 

La  saldatura  del  termoelemento  fu  immersa  direttamente  entro  la 
massa  fusa,  la  quale  fu  mantenuta  costantemente  di  gr.  50.  Le  tempe¬ 
rature  furono  lette  ogni  15  secondi,  e  le  curve  si  seguirono  sino  a 
circa  500°. 

I  risultati  ottenuti  dalle  curve  di  raffreddamento  sono  riportati  nella 
seguente  tabella  I  e  con  questi  dati  venne  costruito  il  diagramma  di 

stato  del  sistema  BLO.-PbO. 

1  •-> 


TABELLA  I 


In  poeo 
BL<  >, 

■1» 

tn  poso 

Pl>0 

Mol.  '  „ 

Bi.O, 

Mol.  " 

PbO 

Inizio 

di 

solidif. 

PRIMO  ARRKSTO 

Tem-  1  Tempo  tu 

pcrutura  !  secondi 

I 

sixoxno 

T  em- 
pe  rat  tira 

ARRKSTO 

Tempo  in 
fecondi 

100.00 

0 

100,00 

0 

«17 

_ 

01.05 

5,07 

9o,00 

10.00 

7«5 

0».)  ; 

75 

— 

— 

02,10 

7,81 

85.00 

15.00 

705 

080  1 

17.5 

— 

— 

00,00 

10,00 

«2,58 

17,42 

7.50 

0S5 

1«0 

— 

— 

89.27 

10.75 

SO.G0 

20.00 

742 

OSO 

230 

— 

«0,s0 

15.20 

75.00 

25,00 

722 

090 

«5 

078 

20 

«2,02 

17.08 

7o, 00 

50.00 

705 

095  i 

15 

0«5 

45 

«0,52 

10, 4S 

06,0/ 

:  13.3.1 

09.5 

— 

0«0 

90 

«0,00 

10  00 

05,0  S 

31,82 

6  «7 

— 

— 

o-o 

105 

78.S0 

21,20 

04.20 

35,74 

— 

— 

— 

0«0 

1«0 

77.21 

22,79 

62,00 

3-.00 

♦  ì«5 

— 

— 

080 

15 

75.75 

24,27 

60,00 

io  oo 

0*>0 

— 

— 

— 

— 

75,00 

20,91 

■‘>7,00 

48,00 

080 

—  1 

— 

— 

— 

70.00 

30,00 

52.90 

47.14 

♦i«i0 

595 

10 

— 

— 

07,54 

32,46 

50,00 

50,00 

♦  1.5.5 

015 

20 

— 

— 

60,00 

40,00 

42,47 

57,53 

05O 

005 

55 

— 

50,04 

43,80 

3%()0 

02,00 

025 

610 

110 

— 

52,84 

47,10 

55  00 

05,00 

015 

010 

SO 

— 

50,  OS 

49,02 

33,53 

00,67 

625 

_  > 

_ 

_ 

— 

.50,00 

50,00 

32,40 

07.60 

020 

— 

— 

— 

47,13 

52,  *7 

50,00 

70,00 

00.5 

•>o  ; 

35 

— 

— 

44,72 

55,28 

2\00 

72.00 

002 

5«U 

Ilo 

— 

— 

40,06 

59,04 

25,00 

75,00 

05o 

5.s0 

100 

— 

34,21 

05,79 

20.00 

80,00 

0«0 

5«0  i 

110 

— 

— 

26,85 

75,15 

15,00 

«5,00 

750 

5^0  i 

55 

— 

— . 

18,97 

81,03 

10,00 

90,00 

770 

5«0 

54 

— 

— 

‘•',S7 

90.15 

5.00 

Ì5.00 

82) 

5«0 

20 

— 

— 

0 

100.00 

0 

100.00 

«70 

-  _  ! 

i 

— 

— 

(*)  Z.  All.  Ch.  225  (  1 903 1. 
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Le  curve  di  raffreddamento  relative  ai  miscugli  sino  al  66  mol.  °/0 
circa,  presentano,  a  partire  dall’89  mol.  °/0,  due  arresti.  Uno  a  695°, 


l’altro  a  680\  L’arresto  a  695°  corrisponde  evidentemente  alla  forma¬ 
zione  di  un  composto  definito,  decomponibile  alla  fusione.  La  durata 
del  primo  arresto  ha  un  valore  massimo  all’80  mol.  %  BL03  mentre 


che  a  questa  composizione  non  è  ancora  apprezzabile  il  secondo.  Da  ciò 
si  deduce  che  il  composto  definito  trovasi  In  corrispondenza  dell'80 
mol.  %Bi,O:l-20  u/nPbO  e  che  ad  esso  deve  quindi  assegnarsi  la  forinola: 

4Bi20,-Pb0 

Dal  punto  B  la  curva  di  inizio  di  solidificazione  continua  a  scen¬ 
dere  sino  al  punto  eutectico  C,  circa  al  64  mol.  °/o  BEO*  e  poi  sale.  In  D 
si  osserva  un  massimo  poco  acuto  alla  composizione  OOmol.  °/n  Bi2O3-40 
mol.p/oPbO.  Abbiamo  dunque  un  secondo  composto  definito  stabile  alla 
fusione  la  cui  forinola  è  : 

3BL03-2PbO 

che  contiene  il  75,78  °/()  Bi2Os  e  che  fonde  a  686°. 

Da  D  la  curva  scende  sino  al  punto  eutectico  E  che  trovasi  circa 
al  35  mol.  °/0  Bi.,03.  Da  questo  punto  la  curva  risale  sino  ad  un  massimo 
abbastanza  netto  in  F  al  33,33mol.°/oDi*03.  A  questa  composizione  cor¬ 
risponde  dunque  un  terzo  composto  definito  stabile  alla  fusione  al 
quale  deve  assegnarsi  la  forinola  : 

Bi.jOy.2PbO. 

Esso  contiene  il  50,i>8  °/o  di  BL03  e  fonde  a  625°. 

In  G,  circa  al  26mol.0/oBL03,  abbiamo  un  terzo  punto  eutectico  dopo 
il  quale  la  curva  risale  sino  al  punto  di  fusione  dell’ossido  di  piombo 

I  risultati  dell’analisi  termica  furono  confermati  e  completati  dal¬ 
l’esame  microscopico. 

II  materiale  per  l'osservazione  fu  preparato  colando  i  miscugli  fusi 
sopra  una  lastra  di  porcellana  e  ricuocendo  poi  i  vari  campioni  a  500'’ 
o  650°  e  ciò  perché  si  avevano  dei  fenomeni  di  liquazione  così  impo¬ 
nenti  che  spesso  falsavano  i  risultati  delle  osservazioni.  Siccome  i  cam¬ 
pioni  così  ottenuti  sono  fragilissimi  e  riesce  quasi  impossibile  la  loro 
preparazione  per  l’esame  micrografìeo,  essi  furono  posti  in  una  piccola 
scatola  di  cartone  nella  quale  venne  colata  della  lega  di  Vood,  in  modo 
che  in  questa  risultassero  incorporati.  Si  strofinò  quindi  il  massello  di 
metallo  sulla  carta  smerigliata  grossa,  sino  a  mettere  allo  scoperto  la 
superficie  del  campione  ;  si  proseguì  poi  la  levigazione  nel  modo  solito, 
terminando  con  la  pulitrice  all’ossido  di  cromo. 

I  campioni  più  ricchi  in  bismuto  furono  attaccati  con  acido  nitrico 
al  4  0  0,  quelli  più  ricchi  in  piombo  con  acido  nitrico  al  2  °/0. 

Nella  fotografia  I  relativa  alla  fusione  col  75  mol.°/0BuO3  i  cri¬ 
stalli  bianchi  rappresentano  il  composto  4Bi203.Pb0  su  fondo  scuro  di 
eutectico. 

La  fot.  2  si  riferisce  al  miscuglio  col  50°/oBi.»O3  ;  in  essa  le  re¬ 
gioni  chiare  sono  del  composto  3Bi20H.Pb0,  quelle  scure  rappresentano 
Teutectico,  che  a  fòrti  ingrandimenti  si  risolve  in  un  sistema  di  strie 
finissime. 


104 


La  fot.  3  del  campione  col  25  mol.%Bi203,  rappresenta  il  terzo 
eutectico  quasi  puro. 

Infine  la  fot,  4  della  fusione  col  10°/0Bì2O3  fa  vedere  i  cristalli 
lunghi  e  scuri  dell’ossido  di  piombo  su  fondo  chiaro  di  eutectico. 


Fot.  1  (X  80) 
Bi.,0;{  75  Mol.  % 


Fot.  2  (  80) 

Bi;.0;.  50  Mol.  °/o 


Dall  esame  del  diagramma  Bio03-PbO  risulta  dunque  la  presenza 
di  tre  composti  definiti  dei  quali  uno  instabile  alla  fusione. 

Di  questi  composti  solamente  due  risultano  avere  composizione  si* 
mile  a  quelle  dei  corrispondenti  solfuri  doppi  naturali.  E  precisamente 
il  2Pb0.3Bif03  corrisponde  al  2PbS.3BitS3  minerale  conosciuto  sotto  il 
nome  di  Chiaviatite;  ed  il  2Pb0-Bit03  corrisponde  al  2PbS-Bi2S3  mi¬ 
nerale  detto  Biulchite. 

0  e  uova.  Istituto  di  chimica  Generale  della  R.  Università.  Giugno  10*22. 

_ Responsabile  :  Prof.  Domenico  Marotta 

Roma,  1022  -  Tip.  Editrice  ‘•Italia,,  -  Corso  Umberto  I,  20  (Telef.  90-39U 
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sanna  G.  —  Sugli  a-dichetoni  del  gruppo  dell’indolo.  (Nota  i). 

In  un  precedente  lavoro  di  Bernardo  Oddo  e  mio  (*),  vennero  de¬ 
scritti  alcuni  composti  ottenuti  per  azione  del  cloruro  di  ossalile  sopra 
il  magnesilindolo.  Lo  studio  della  reazione  portò  allora  all’isolamento 
del  S-v.diindoile  (I),  assieme  ad  altri  due  prodotti  che  vennero  fin  da 
allora  riconosciuti  e  studiati.  Di  questi  uno  è  il  composto  all’azoto  : 
l’N— N  diindoile  (II),  l’altro  il  derivato  all’N  ed  al  C  (III): 

C— CO.CO-C  OH  CH  C— CO.  CO— C 

c,h4^)ch  hc^>c6h4  c,h4^ch  h(^\/C«h4  CcH4<^)cH  hc^c6h4 

NH  HN  N— CO.CO-N  N— CO.  CO— N 

I.  II.  III. 

Riprendendo,  per  consiglio  del  Prof.  B.  Oddo,  le  ricerche,  interrotte 
per  mancanza  di  prodotti,  descrivo  in  questa  Nota,  assieme  ad  alcune 
reazioni  che  valgono  a  confermare  la  struttura  allora  assegnata  ai  pro¬ 
dotti  descritti,  anche  diversi  derivati  del  /-S. diindoile. 

Nel  ripreparare  intanto  il  ^-diindoile  ho  notato  che  assieme  ai 
prodotti  descritti  nella  Nota  ricordata,  per  azione  del  cloruro  di  ossa¬ 
lile  sul  magnesilindolo,  si  formano,  in  quantità  non  trascurabili,  altri 
tre  corpi,  non  ancora  conosciuti,  e  che,  per  i  prodotti  a  cui  dànno  ori¬ 
gine  ossidandosi,  ritengo  essere  gli  isomeri  :  a-a*diindoile,  a-[i-diindoile  e 
Na-diindoile. 

Le  condizioni  nelle  quali  prendono  origine  questi  diversi  composti 
non  sono  state  ancora  completamente  studiate  e  su  di  esse  conto  di  tor¬ 
nare  in  seguito  ;  è  intanto  degno  di  rilievo  il  fatto  che  in  qualche  caso, 
il  derivato  C  in  ^  o  non  si  forma  affatto,  o  solo  in  minime  quantità. 
L’osservazione  trova  riscontro  nel  comportamento  del  magnesilindolo 
coll’anidride  carbonica  che,  com’è  noto,  conduce  costantemente  all’acido 
all’N  (*).  Di  fronte  poi  alla  varietà  dei  prodotti  che  si  ottengono  per 
azione  del  cloruro  di  ossalile  sul  magnesilindolo,  è  assai  interessante  il 
comportamento  che  rispetto  al  medesimo  reattivo  presenta  il  magnesil- 
metilchetolo,  che  in  ripetute  esperienze,  ha  dato  sempre  solamente  il 
derivato  al  C  in  3,  il  ,3-3-dimetilcbetoile.  Questa  tendenza  dell’a-meti- 
lindolo  a  dare  soltanto  prodotti  di  sostituzione  in  3,  venne  già  messa  in 
rilievo  ed  attribuita  da  B.  Oddo  alla  presenza  del  metile  in  posizione  a. 

Per  caratterizzare  i  prodotti  ottenuti  ho  studiato  oltre  il  loro  com¬ 
portamento  cogli  agenti  ossidanti,  anche  i  prodotti  di  condensazione 
dei  dichetoni  colla  fenilidrazina  e  coH’ortofenilendiammina.  Non  ho 
neanche  trascurato  lo  studio  dell’azione  della  idrossilamina,  ma  poiché, 
com’è  noto,  questa  dovrebbe  condurre  cogli  a-dichetoni  a  due  mopos- 
sime  e  a  tre  diossime  stereoisomere,  mi  riservo  di  trattarne  in  altra  nota. 


(l)  G.  51 ,  II.  339  (1921  ).  -  (2)  B.  Oddo  «  Z.  Sesso,  G.  41 ,  I,  234  (1911). 
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VA RT K  S 1  » E K I M  EX T A I , R. 


UH 


Osazoae  del  A /-di indoile 


X.X  N.XH.CJI, 

l!  i: 

r-c — c-r 

c,h4^ch  hc^  )c,h4 

NM  MI 


Si  prepara  aggiungendo  alla  soluzione  de)  dichetone  (1  ino!.)  in 
acido  acetico  diluito,  una  soluzione  acquosa  di  acetato  di  tenilidrazina 
(55  mol.i.  Si  fa  bollire  leggermente  per  circa  un’ora  e  per  raffredda  mento 
si  ottiene  una  polvere  giallo-rossastra  che  cristallizza  facilmente  dal 
benzolo  in  bei  prismi  gialli  fondenti  con  decomposizione  a  lf>S°. 

Sostanza  gr.  0,15527  :  X  cc,  20,  f»  a  I.V  e  7f>*  nini, 
trov.  7o :  N 

per  C:t0H?4Xr.  cale.  :  17.00. 

Il  >  diindoilosazone  è  solubile  in  alcool,  acido  acetico,  etere  ace¬ 
tico,  meno  in  benzolo,  in  etere  e  etere  di  petrolio.  Riscaldato  con  poche 
goccie  di  alcool  e  un  po'  di  cloruro  ferrico,  ed  estraendo  dopo  ralfred- 
damento.  con  etere  questo  si  colora  visibilmente  in  rosso  in  seguito  alla 
formazione  di  piccole  quantità  di  osotetrazone  : 


M-.a.X.X  N.X.OJI . 


C — C - c—c 

i\nt/ycn  hcQc,h; 

XII  XH 

che  ha  origine  per  ossidazione  deH’osazone  V). 


diindilchinossalina 


v  -  -  c  -o  -  u 

ch/Vh  il 


N  N 

XII  /-‘"X  MI 


Per  ottenere  la  condensazione  del  y  fidi  indoile  coli ortofenilendiam- 
mina.  ho  aggiunto  alla  soluzione  acetica  del  dichetone  una  soluzione 
in  poca  acqua  di  doridrato  della  diammina  in  quantità  equimolecolari. 
Ho  riscaldato  per  un’ora  circa  la  miscela  che  si  colora  sempre  più  in 
tensa mente  in  rosso,  e  dopo  raffreddamento  per  aggiunta  di  acqua  ho 
fatto  precipitare  la  base.  Questa,  che  è  colorata  in  rosso  mattone,  è  so¬ 
lubile  in  alcool  e  in  acido  acetico,  meno  in  benzolo  dal  quale  cristal¬ 
lizza  in  forma  di  animassi  prismatici.  Il  prodotto  purificato  fonde  a  105»° 
con  decomposizione. 


(li  B.  Jl,  27ò2 
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Sostanza  gr.  0,1232;  N  cc.  17  a  18”  e  760  min. 
trov.  •/« :  N  15,85. 

per  C.,4H16N4  cale.  ;  1564. 

il  nuovo  prodotto  dii  le  reazioni  generali  delle  chinossaline  :  cosi 
•con  acido  cloridrico  concentrato  dà  una-  bella  colorazione  viola  ;  la  sua 
soluzione  in  acido  cloridrico  conc.  precipita  decolorandosi  con  cloruro 
di  platino;  con  acido  ossalico  dà  un  ossalato  colorato  in  rosso;  con 
'Cloruro  mercurico  dà  pure  un  precipitato  rosso. 

Derivato  aryentico  del  jSv  diindoile .  —  Per  confermare  l’attacco  al 
carbonio  dei  due  carbonili,  ho  preparato  il  derivato  argentico  del  di- 
chetone  aggiungendo  alla  sua  soluzione  in  alcool  acquoso,  una  soluzione 
concentrata  di  nitrato  di  argento  e  qualche  goccia  di  ammoniaca:  s 
ottiene  subito  un  precipitato  grigiastro,  che,  lavato  con  acqua  e  lasciato 
asciugare  ha  dato: 

Sostanza  gr.  0.14,37  ;  Ag  gr.  0.0620. 

trov.  °/é  :  Ag  43.10. 

per  C,MHi0OsNfAg*  cale.  :  43,01. 

Ossidazione  del  £  ;s.  diindoile.  —  L’attacco  dei  due  carbonili  agli 
atomi  di  C.  in  posizione  ,s,  mi  venne  con  fermato  dallo  studio  dei  prò 
dotti  ottenuti  per  ossidazione  del  diindoile  con  acqua  ossigenata.  Com’ò 
noto,  questa  ossida  gli  a  dichetoni  trasformandoli  quantitativamente  in 
molti  casi  nell'acido  corrispondente  (*).  Così  dal  benzile  si  ottiene 
l’acido  benzoico.  Nel  mio  caso  dal  S-;j. diindoile,  con  un  meccanismo 
.analogo  dovevo  arrivare  all’acido  S-indolcarbonico  : 

C.COOH 
CtH4<^CH 
X  H 

Operando  infatti  nel  modo  indicato  da  Holleman.  dall'estratto  etereo 
cristallizza  per  evaporazione,  una  sostanza  bianca  aghiforme  che  fonde 
a  212°*213°  (p.t.  dell’acido  a-indolcarbonico  214°).  Ad  ident;c„  risultato 
aveva  condotto  la  fusione  del  dichetone  con  potassa  caustica  (*). 

CH  OH 

a  a  diindoile  (indile  2  2)  C*H4<^)C— CO-CO-f.^C0U4 

NH  NH 

Se  il  prodotto  della  reazione  del  cloruro  di  ossa  li  le  sul  bromo- 
magnesioindolo,  con  molta  accuratezza  si  cristallizza  frazionatamente, 
si  riesce  a  separare,  nelle  frazioni  meno  solubili,  una  sostanza  cristal¬ 
li  ina  costituita  da  prismi  tabulari  leggermente  colorati  in  giallo,  il  cui 
punto  di  fusione  sale  per  ripetute  cristallizzazioni  a  273*. 


C)  K.  'J3.  1-70.  -  (-)  H.  Oddo  e  O.  Smina.  1.  c. 


(Questo  nuovo  prodotto  che  è  solubile  solo  a  caldo  nell’alcool,  non 
è  solubile  negli  alcali  diluiti,  si  scioglie  invece  negli  alcali  concentrati 
e  per  riscaldamento  con  essi  si  decompone. 

Sostanza  gr.  0,2328;  CO,  gr.  0,6300;  H.,0  gr.  0,0017. 

»  »  0,2104  ;  N  cc.  17,8  a  22°  e  760  inm. 

trov.  :  C  74,85;  H  4,41;  X  0,50. 

per  CìhHjoOoX.»  cale.  :  75,04;  4,23;  0,72. 

La  formula  grezza  C|KHlt02N3  mi  venne  confermata  anche  dalla 
determinazione  del  peso  molecolare,  eseguito  col  metodo  crioscopico, 
adoperando  come  solvente  l’acido  acetico: 

Peso  mol. 

Concenti*.  Abbassala.  Trovato  ’  Calcolato 

1  gr.  0,88  0.130  203  '  '  288 

2  *■  1,05  0.147  277  — 


Quantunque  non  mi  sia  stato  possibile  eseguire  altre  determina¬ 
zioni  a  concentrazioni  più  elevate,  data  la  piccolissima  solubilità  del 
prodotto,  i  valori  trovati  concordano  abbastanza  bene  col  valore  teorico. 

Il  nuovo  composto  è  quindi  un  isomero  del  diindoile  e  presenta 
tutte  le  proprietà  di  un  a-dichetone,  dà  infatti  un  prodotto  di  conden¬ 
sazione  con  la  fenilidrazina  e  coH  orto  fenilendiammina  ;  fornisce  inoltre 
un  derivato  argentico  che  dimostra  l’attacco  dei  carbonili  all’azoto  ;  ed 
infine  che  l’attacco  debba  trovarsi  al  C  in  oc  è  dimostrato  dai  prodotti- 
che  si  formano  per  ossidazione  del  composto  sia  con  acqua  ossigenata, 
sia  con  potassa. 

CH 


Osazone  dell* a.  a  diindoile 


CtH,()C-C  =  X-XH.CcH, 

XII  i 
CH 

CJI./^C-C  =  X — XH.CcH-, 
NH 


Si  ottiene  in  modo  analogo  a  quello  del  >-:i. diindoile.  E  un  prodotto 
cristallino  che  fonde  a  170°:  è  solubile  in  alcool,  acido  acetico,  meno 
in  benzolo,  etere  e  cloroformio  :  dal  benzolo  si  ottiene  cristallizzato  in 
prismi  tabulari  colorati  in  giallo  che  fondono  con  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1054  ;  N  cc.  17.2  a  15°  e  758  rum. 
trov.  °/y  :  X  17,00. 

per  C30H„N6  cale.  :  18,08. 

L’a-a-diindoilosazone  riscaldato  con  poche  gocce  di  alcool  e  un  po’ 
di  cloruro  ferrico  dà  leggermente  la  reazione  degli  ósotetrazoni,  colo¬ 
rando  in  rosso  Pestratto  etereo. 


9. 


CH 

N=c~0CcH‘ 

KH 

x-diìndilchinossalina  H.C,  i 

* ,  0  i  t_  ri 

•  A\ 

n=c~()c6h4 

NH 

Si  può  preparare  facendo  agire  una  soluzione  acquosa  concentrata 
di  cloridrato  di  ortofenilendiamraina  sulla  soluzione  acetica  del  diche* 
ione  ;  si  riscalda  per  un'ora  e  si  fa  precipitare  la  base  diluendo  con 
acqua.  È  un  prodotto  cristallino  colorato  in  rosso,  solubile  in  alcool, 
acido  acetico,  poco  in  benzolo,  meno  in  etere  e  in  cloroformio.  Dal 
benzolo  cristallizza  in  prismi  aghiformi  riuniti  a  ciuffi  che  fondono  de¬ 
componendosi  a  154°. 

Sostanza  gr.  0,1103  ^  N  cc.  15,1  a  1S1'  e  7G0  nini, 
trov.  p/()  :  N  15.71*. 

per  C._MHl6N4  cale.  :  15,t>4. 

Il  nuovo  composto  d à  le  reazioni  generali  delle  chinossaline. 

Ossidazione  dell* %’v.diindoile.  —  L'ossidazione  venne  eseguita  su 
pochi  decigrammi  di  prodotto  con  acqua  ossigenata  al  30°/,,.  L’estra¬ 
zione  con  etere  mi  fornì,  per  evaporazione,  una  sostanza  gialla,  solu¬ 
bile  in  alcool  ;  solubile  anche  nell’acqua  bollente  da  cui  per  raffredda* 
mento  cristallizza  in  aghi  bianchi  finissimi,  che  fondono  a  200°  decom¬ 
ponendosi  in  un  liquido  rosso  ciliegia.  Questa  proprietà  ed  il  punto  di 
fusione  corrispondono  all’acido  a-indolcarbonico  : 

CH 

c,h4/^c.cooh 

NH 

Fusione  con  prttassa.  —  Allo  stesso  acido  a-indolcarbonico  mi  ha  con¬ 
dotto  la  fusione  con  potassa  del  nuovo  composto,  eseguita  nel  solito  modo. 

Dai  prodotti  di  condensazione  ottenuti,  dal  modo  di  comportarsi 
di  fronte  agli  ossidanti,  posso  quindi  concludere  che  al  nuovo  composto 
spetta  la  forinola  di  un  a-dichetone  coi  due  carbonili  legati  ai  C  in  po¬ 
sizione  a  dei  due  nuclei  indolici. 

Non  tutto  il  prodotto  della  reazione  fra  cloruro  di  ossalile  e  ma* 
gnesilindolo  può  essere  sciolto  facilmente  nell’alcool  :  rimane  in  tutte 
le  preparazioni  un  residuo  che  fonde  a  temperatura  molto  elevata  e  che 
si  scioglie  solo  nell’alcool  assoluto  e  bollente.  Da  questo  si  riesce  dopo 
parecchie  cristallizzazioni  ad  ottenerlo  abbastanza  puro  e  cristallizzato 
in  scaglie  giallastre  che  fondono  solo  a  320°.  Quantunque  di  questo 
prodotto  non  sia  stato  possibile  eseguire  alcuna  analisi,  poiché  si  forma 
in  quantità  piccolissime,  che  diminuiscono  ulteriormente  per  le  ripetute 
-cristallizzazioni  a  cui  occorre  sottoporlo,  tuttavia  il  trattamento  con  po¬ 
tassa,  per  il  prodotto  a  cui  dà  origine,  mi  autorizza  a  ritenere  che 
debba  trattarsi  di  un  derivato  all'N  e  al  C  e  precisamente  del 
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C-H  <H 

Bis  indile  I  2-( Bis  diindoile  N  i)  <  '^4\/(  —  CO— C^^)C(-,H4 

N - CO - CO - N 

Messo  intatti  a  ricadere  con  potassa  caustica  concentrata,  dopo  raf¬ 
freddamento  e  acidificazione  con  acido  solforico  diluito,  estraendo  con 
etere  ottenni  un  prodotto  cristallino  che  fonde  a  27:V,  punto  di  fusione 
che  è  appunto  quello  del  composto  ora  descritto,  cioè  delBa-diindoile. 
Eseguendo  invece  la  fusione  del  prodotto  con  potassa,  sono  arrivato  al¬ 
l’acido  %-indolcarbonico  p.f.  200".  Che  le  posizioni  all’N  siano  poi  occu¬ 
pate  rimane  dimostrato  dal  fatto  che  per  aggiunta  di  nitrato  di  argento 
e  di  ammoniaca,  la  soluzione  del  composto  non  fornisce  nessun  preci¬ 
pitato,  neanche  diluendo  con  molta  acqua. 

Terminando  debbo  accennare  anche  alla  formazione  di  un  altro 
prodotto  bianco  cristallino  che  mi  è  accaduto  di  ritrovare  una  sola 
volta  nel  prodotto  della  reazione  fra  cloruro  di  ossalile  e  inagnesilin* 
dolo.  Il  prodotto  che  è  abbastanza  solubile  in  alcool  fonde  a  1H3’,  non 
è  solubile  negli  alcali  anche  se  concentrati.  Nessuna  determinazione  fu 
potuta  eseguire  sul  prodotto  ottenuto,  non  sono  perciò  per  ora  in  gì  ado 
di  poter  affermare  se  si  tratti  di  un  nuovo  composto  o  di  un  caso  di 
dimorfismo,  ciò  che  ritengo  poco  probabile. 

Mi  è  grato  chiudere  questa  Nota  col  ringraziare  il  prof.  B.  Oddo, 
già  Direttore  di  questo  Istituto,  per  i  consigli  e  Baiato  di  cui  mi  fu 
largo  durante  il  compimento  di  queste  ricerche. 

Cagliari.  —  Istituto  «li  Chimira  Farmacvutira  o  Tossicologi»  a  (iella  K.  Università. 
Luglio  1(j22.  _  _ 


SANNA  G.  —  Sintesi  di  >-dichetoni  nel  gruppo  dell’indolo.  (Nota  l). 

Proseguendo  lo  studio  dell’azione  degli  acidi  bibasici  sul  magnesi- 
lindolo,  incominciato  l'anno  scorso  da  Bernardo  Oddo  e  da  me  (!),  mi 
occupo  in  questa  Nota  del  prodotto  ottenuto  per  azione  del  cloruro  di 
malonile  sul  bromo  magnesio  indolo. 

E’  noto  che  per  azione  del  cloruro  di  malonile  sul  derivato  magne¬ 
siaco  del  pirrolo  B.  Oddo  e  0.  Dainotti  (*)  ottennero  un  ?  dichetone 
pirrolicn  colla  catena  laterale  legata  al  C  in  a.  I/aimlogia  di  compor¬ 
tamento  che  nei  loro  derivati  magnesiasi  mostrano  i  termini  delle  due 
serie,  messa  largamente  in  luce  dal  predetto  Autore,  lasciavano  preve¬ 
dere  la  possibilità  di  poter  ottenere  anche  por  Bindolo  il  S  diehetoner 
analogo  al  dipirroilmetano  e  al  benzoilacetofenone,  se  ci  si  riferisce  ai 
derivati  del  benzolo.  I/esperienza  confermando  tale  previsione  mi  ha 


(b  C.  ■>/,  II,  ;337.  -  {')  (i.  41  %  I,  24cS. 
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condotto  infatti  alla  preparazione  di  un  ^-dichetone  indolico  : 
doil  metano  : 


0— CO— C  IL— CO—  C 

C,H  4<fV'H 

X/  \  / 

NII  UN 


il  di  in¬ 


dove  la  catena  laterale,  a  differenza  di  quello  che  avviene  per  il  pir- 
rolo,  si  trova  legata  al  C  in 

La  costituzione  del  nuovo  composto  mi  è  stata  dimostrata  dallo 
studio  di  numerose  reazioni,  fra  le  quali  ricordo,  fra  le  più  caratteri¬ 
stiche,  l’azione  degli  alcali,  e  di  alcuni  sali  metallici,  la  condensazione 
con  idrossilamina,  con  fenilidrazina  e  semicarbazide. 

Il  diindoilmetano  si  scioglie,  quantunque  stentatamente,  negli  alcali 
dai  quali  riprecipita  inalterato  per  aggiunta  di  acido  solforico  diluito. 

Con  cloruro  ferrico  la  sua  soluzione  alcoolica  si  colora  subito  in  verde 
smeraldo;  questa  colorazione  tende  col  tempo  a  diventare  sempre  più  cupa 
ed  acquista  dei  riflessi  violacei. 

Con  acetato  di  rame,  in  soluzione  alcoolica,  dà  una  colorazione  giallo- 
verdastra  e  per  raffreddamento  lascia  separare  un  precipitato  bruno  che 
che  va  aumentando  col  riposo,  costituito  dal  derivato  nimico. 

Con  nitrato  d’argento,  in  presenza  di  poca  ammoniaca  precipita  il 
derivato  argenti  co  : 

0  —CO — C  H  t  —  CO  -  C 

c,h4<0ch  hc0(,h4 

NAg  NAg 


che  mi  è  servito  a  confermare  l’attacco  della  catena  al  carbonio  dei  due 
nuclei  indolici. 

I  na  reazione  poi  assai  dimostrativa  è  quella  che  dà  cogli  idrati 
alcalini  :  messo  intatti  a  bollire  cogli  alcali  addiziona  una  molecola  di 
acqua  e  si  scinde  in  acido  js  indoearhotiico  e  .i-indolilmetilchetone  : 


C — CO - CHf — CO  —  C  0 — OOOH  C’-CO.CH, 

C.Il/^CH  HO  H  HC^C«H4  ^  C’;II40CH  q-  C,H4^CH 
NH  NH  NH  NH 


Questa  reazione  oltre  a  confermare  la  costituzione  di  5-dichetone, 
dimostra  che  l’attacco  della  catena  ai  nuclei  indolici  è  avvenuta  nel  C 
in  posizione  jL 

Il  diindoilmetano  reagisce  facilmente  con  la  fenilidrazina  per  dare 
il  prodotto  di  disidratazione  del  monofenilidrazone,  un  composto  ciclico 


la  cui 

costituzione  è 

quella  di  un 

feni  1  diindilpirazolo 

(I): 

C 

C.CH:C(0H) 

—  •  C 

C - 

C.CH:r 

-c 

/'Vh 

1 1 

N  MI 

— h/i  C.H^CH 

il 

N 

ì  urA  p 
-N 

NH 

1 

MI 

NH 

i 

NH 

C’cH, 

C,H, 

(I) 
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come  dimostra  la  sua  trasformazione  nella  corrispondente  pirazolina  (111  : 

C - C— CHj— GII - C 

coh40ch  | _ hc^)cch4 

NII  |  NH 

C.H, 

di) 

Con  un  meccanismo  analogo,  per  condensazione  eoiridrossilamina, 
si  ottiene  il  diindilisosazolo  (III): 


NH 


C— CH:C(OH) — C 


N-OH 


\ 

HN 


CfiH4  -h. 


o 


C - 

c,h40ch 

NH 


-C-CH--C- 


N 


O 


HC 


NH 


(III) 

e  ad  un  altro  composto  ciclico  si  arriva  per  condensazione  colla  semi- 
carbazide,  la  diindilpirazolcarbonamidé  (IV),  che  addizionando  I  mol. 
H.,0  perde  CO.,  e  NH*  per  trasformarsi  nel  diindilpirazolo  (V): 


C 

\/ 

NH 


C— CH:C(OH) - C 


*hOh  n.niiconh.hc 


C,H,  zi CtH. 

HN  NH 


C  C— CH:C 

•  u  /^CH 


~C 


N 


N 


,  HC0C,,1Ì, 
NH 


ILN.OC 


(IV) 


+  ""  .  c  „ 


C  --C.CH  :C 

il  1 

CH 


---  C 


\/ 

NH 


I!  I  hq^\c  H 


HN 


(V) 


In  tutte  le  reazioni  sopradescritte  il  diindoilmetano  si  comporta,  al 
pari  di  tutti  i  ^dichetoni,  come  un  ossichetone,  secondo  la  forma  enolica. 

Debbo  tuttavia  rilevare  che  la  difficoltà  con  la  quale  si  scioglie 
negli  alcali,  la  debole  colorazione  che  assume  col  cloruro  ferreo,  la  sten¬ 
tata  precipitazione  del  sale  nimico  anche  per  diluizione  con  acqua  mi 
inducono  a  credere  che  esso,  sia  in  soluzione,  sia  allo  stato  solido,  debba 
prevalentemente  esistere  nella  forma  normale  di  dichetone,  e  che  solo 
lentamente,  e  più  rapidamente  per  azione  del  calore,  si  trasformi  nella 
varietà  chetoenolica.  Questa  supposizione  mi  è  stata  confermata  sia  dalla 
difficoltà  colla  quale  il  composto  viene  eterificato  dall’isocianato  di  fe¬ 
nile,  sia  dalla  lentezza  colla  quale  vengono  decolorate  le  soluzioni  di 
permanganato  anche  diluite  in  presenza  di  alcali  :  questi  reattivi  infatti 
dovrebbero  agire  molto  più  energicamente  se  fosse  presente  il  doppio 
legame  della  forma  cheto-enolica  :  — CO — CH=C(OH) — . 

D’altra  parte  I10  avuto  occasione  di  notare  che  la  colorazione  che 
assume  il  cloruro  ferrico  diviene  molto  più  intesa  portando  il  liquido 
airebollizione  e  che  col  riscaldamento  avviene  assai  più  rapidamente  la 
decolorazione  del  permanganato  :  questi  fatti  dimostrano  che  per  effetto 
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del  calore  la  trasformazione  del  dichetone  nella  forma  tautoinera  è  no 
tevolmente  facilitata  e  spiegano  perchè  nelle  condensazioni  del  composto 
•con  feni  lidrazina,  id  rossi  la  mina  e  semiearbazide,  che  avvengono  tutte 
per  riscaldamento  prolungato,  il  composto  dia  origine  a  composti  ciclici 
che  derivano  dalla  forma  cheto-enolica. 

Le  ricerche  da  me  eseguite  neirintento  di  arrivare  alla  separazione 
delle  due  forme  tautomere,  in  analogia  a  quanto  si  è  potuto  fare  per 
il  dibenzoilmetano  (*),  non  mi  hanno  condotto  a  nessun  risultato  note¬ 
vole,  ma  parlano  in  favore  di  una  grande  stabilita  della  forma  normale. 

E’  stata  mia  cura  di  studiare  se  negazione  del  cloruro  di  maioni  le 
sul  magnesilindolo,  assieme  al  derivato  si  formino  altri  derivati  sia 
al  C  in  a  sia  al  C  e  all’N  confrontabili  con  quelli  ottenuti  per  azione 
dal  cloruro  di  ossalide  (*),  ma  in  tutte  le  preparazioni  sono  arrivato 
sempre  al  solo  derivato  in  >.  Questo  risultato  mi  induce  a  credere  che 
la  maggior  lunghezza  della  catena  influisca  notevolmente  sulla  tendenza 
all’attacco  nella  posizione  più  distante  dalPiminogruppo. 

PARTE  SPERIMENTALE. 

Diindoilmetano  QAdiindil-3-jj-propandione).  —  A  due  molecole  di 
bromuro  di  magnesio-indolo,  preparato  col  metodo  di  B.  Oddo  (r<),  in 
soluzione  di  etere  anidro,  ho  aggiunto  una  molecola  di  cloruro  di  ma- 
lonile,  sciolto  pur  esso  in  etere  anidro.  Poiché  la  reazione  è  abbastanza 
vivace,  è  sempre  bene  raffreddare  il  magnesi lderivato  e  versare  il  clo¬ 
ruro  acido  a  goccia  a  goccia  agitando  di  continuo  ed  energicamente. 

Dopo  il  riposo  di  12  ore  si  tratta  la  massa  rosso-bruna  formatasi 
con  ghiaccio  in  pezzi  e  si  attende  che  si  disagreghi.  Si  elimina  l’etere 
con  un  leggero  riscaldamento  e  quindi  si  filtra  il  liquido  acquoso  per 
separare  il  prodotto  che  si  presenta  sotto  forma  di  polvere  giallo-ros¬ 
sastra.  Questa  viene  fatta  bollire  con  poco  alcool,  che  scioglie  la  parte 
peciosa  più  colorata,  assieme  ad  un  pò*  d’ indolo  rimasto  inalterato.  11 
prodotto  principale  della  reazione,  che  è  poco  solubile,  rimane  invece 
indisciolto  e  viene  ulteriormente  purificato  lavando  ancora  con  poco  al¬ 
cool  caldo  e  quindi  cristallizzato  sciogliendolo  in  molto  alcool  bollente. 
Si  ottiene  così,  per  raffreddamento,  un’abbondante  massa  bianca  cristal¬ 
lina  che,  osservata  al  microscopio,  risulta  costituita  da  minutissimi  aghi 
ammassati  che  dànno  alla  sostanza  l’aspetto  di  bioccoli  di  cotone  greggio. 

Riscaldata  in  tubo  chiuso  comincia  ad  annerire  verso  i  230°,  ma  non 
fonde  completamente  che  a  287°  decomponendosi. 

11  diindoilmetano  è  insolubile  in  quasi  tutti  i  solventi  ad  accezione 
dell’alcool  e  dell'acido  acetico,  ma  anche  in  questi  solventi  si  scioglie 
stentatamente  e  solo  a  caldo. 

Sostanza  gr.  0.201  5  ;  CCL  gr.  0.5552;  H.,0  gr.  0.0882. 

*  »  0.1927  ;  N  cc.  16.4  a  2.Y‘  e  760  min. 


0)  Ann.  m,  (219).  -  (-)  G.  >/,  I,  221  (Pali). 
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trov.  */„  :  C  75.25  :  H  4.89  ;  N  <*.54. 

per  Cj.,11 1 4O^N.,  cale.  :  75.39  ;  4  &2  ;  9.35. 

Nessuna  determinazione  di  peso  molecolare  fu  potuta  eseguire  sul 
composto  per  mancanza  di  un  solvente  adatto. 

Oontrariamante  a  quanto  farebbe  supporre  la  sua  costituzione  di 
l  o  dichetone,  il  diindoil-metano  si  scioglie  assai  stentatamente  negli 
alcali;  da  questi  riprecipita  inalterato  per  aggiunta  di  acido  solforico. 
Resiste  anche  a  caldo  all’azione  degli  alcali  ed  è  necessario  riscaldare 
a  lungo,  e  con  alcali  molto  concentrati,  per  arrivare  all’ossidazione  della 
molecola.  Anche  di  fronte  all’acido  solforico  mostra  una  notevole  resi¬ 
stenza;  infatti  si  scioglie  in  acido  solforico  concentrato  colorandosi  leg¬ 
germente  in  giallo  e  riprecipita  inalterato  peraggiuntadi  acqua  ghiacciata. 

Con  acetato  di  rame  in  soluzione  alcoolica  bollente  si  ha  una  colo¬ 
razione  giallo-verdastra  e  per  raffreddamento  della  soluzione  un  preci¬ 
pitato  bruno.  (Questo  ohe  si  presenta  sotto  forma  di  polvere  amorfa  può 
essere  ottenuto  in  cristalli  prismatici  rosso  bruni,  sciogliendo  in  alcool 
e  tacendolo  cristallizzare  per  evaporazione.  Fonde  allora  a  254°  decom¬ 
ponendosi  in  un  liquido  rosso-cupo.  Questo  prodotto  costituisce  il  sale 

—  CO  — CH  rO-]('u  .  ,  , 

di  rame  I  j.,  come  dimostra  la  seguente  determinazione 

di  rame  eseguita  sul  prodotto  puro  e  secco: 

Sostanza  gr.  0.1227;  CuO  gl*.  0.141S. 

trov.  /,:  Cu  9.25. 


per  C3!sH,.,(>4\4Cu  cale.  :  9.55. 

Con  nitrato  d'urijento  in  soluzione  concentrata  il  diindoilmetam»  non 
non  dò  nessun  precipitato,  aggiungendo  però  alla  soluzione  alcune 
goceie  di  ammoniaca  si  forma  subito  un  precipitato  bianco  caseoso 
che  si  può  raccogliere  ed  asciugare  alla  pompa  e  poi  nel  vuoto  su  acido 
solforico.  Chiesto  composto  costituisce  il  diindoilmetano  argentico  : 

Sostanza  gr.  0.1213;  Ag  gr.  0.0519. 

trov.  :  Ag  41.80. 

per  C11H,,01N,Ag.  cale.  :  42.21. 

La  formazione  di  questo  derivato  che  avviene  anche  per  l’omologo 
inferiore,  il  diindoile  (‘i,  e  in  genere  per  tutti  gli  alchilindolilehetoni, 
dimostra  che  gli  H  sostituiti  dalla  catena  non  sono  quelli  inimici. 


1  fenil-3-5  diindilpirazolo  (Form.  1). 

LUiesto  derivato  si  prepara  aggiungendo  alla  soluzione  del  diche- 
feone  in  alcool  una  soluzione  di  acetato  di  fenilidrazina  in  acqua  nel 
rapporto  di  una  molecola  del  primo  per  una  e  mezza  del  secondo.  Oc¬ 
corre  lasciar  bollire  la  miscela  a  lungo,  per  circa  48  ore,  altrimenti  si 
riottiene  il  prodotto  inalterato  assieme  a  piccole  quantità  di  un  composto 
cristallino  costituito  probabilmente  dal  monofenilidrazone. 


Dopo  raffredda  monto  e  concentrazione  del  solvente,  cristallizza  un 
prodotto  rosso,  solubile  in  alcool  e  acido  acetico;  meno  solubile  in 
benzolo,  dal  quale  si  può  ottenere  in  prismi  gialli  a  forma  di  lama  di 
coltello  che  fondono  a  230°  con  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1353;  N  cc.  17  a  15°  e  7f>0  min. 


trov.  7<>:  N  14.73. 

per  CVII JSX4  cale.  :  H.07. 

La  costituzione  di  questo  derivato'  viene  dimostrata  dalla  sua  tra* 
sformazione  nella  base  pirazoliniea  corrispondente  per  riduzione  con 
sodio.  (Form.  II). 

La  reazione  si  eseguisce  trattando  pochi  eentigrammi  di  prodotto 
sciolto  in  alcool  bollente  con  dei  pezzettini  di  sodio.  Dopo  che  il  me¬ 
tallo  si  è  tutto  sciolto,  si  diluisce  con  acqua  si  elimina  l'alcool  e  si  estrae 
con  etere:  il  residuo  che  lascia  l'etere  per  evaporazione  viene  sciolto  in 
acido  solforico  enne.,  e  su  di  esso  si  versano  alcune  goccio  di  bicromato 
potassico  che  impartisce  al  liquido  una  colorazione  viola  :  parte  della 
soluzione  solforica  trattata  invece  con  poche  gocce  di  una  soluzione  di 
nitrito  sodico  si  colora  vivamente  in  rosso  porpora  (!)- 


3  5-Diindilisosazolo  (Form.  III). 

SÌ  ottiene  facendo  agire  sulla  soluzione  alcolica  del  diindoilmetano 
la  quantità  corrispondente  ad  una  molecola  e  mezza  di  idrossilamina 
in  soluzione  acquosa,  liberata  dal  cloridrati)  con  carbonato  sodico  secco. 
Si  lascia  bollire  la  miscela  per  18  ore  circa,  si  distilla  quindi  la  mag¬ 
gior  parte  del  solvente  e  per  raffreddamento  si  ottiene  una  massa  solida 
giallognola.  Questa  viene  cristallizzata  ripetutamente  dall'alcol  bollente 
e  si  ottiene  cosi  in  bei  prismi  giallognoli  che  fondono  decomponendosi 
a  E1  solubile  in  alcol,  acido  acetico,  meno  in  benzolo,  insolubile 

in  etere  ed  etere  di  petrolio. 

Sostanza  gr.  0,1(505;  X.  ec.  18.0  a  15°  e  700  min. 
trov.  7fl  :  N  13.77. 

per  CK,H,aOX3  cale.  :  14,05. 

Proprietà  basiche  assai  deboli,  sciogliendosi  appena  con  acido  clo¬ 
ridrico  "anche  concentrato. 

Se  fazione  deH’idrossilamina  si  interrompe  solo  dopo  poche  ore, 
assieme  ad  una  grande  quantità  di  prodotto  inalterato  si  ritrova  un  po¬ 
di  prodotto  cristalino  costituito  da  aghetti  finissimi  colorati  in  rosso 
che  fondono  decomponendosi  a  170°  circa.  Questo  prodotto  di  cui  non 
è  stato  possibile  eseguire  nessuna  determinazione,  perchè  se  ne  forma 
assai  poco,  costituisce  probabilmente  la  monossima  del  diebetone;  in¬ 
fatti  presenta  proprietà  riducenti  e  per  ebullizzione  con  acido  cloridrico, 
diluito  ridà  il  prodotto  di  partenza  :  il  diindoilmetano. 


(*)  Knorr ,  B.  JSt  225h. 
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3-5-biindilpirazoto  {Form.  V'). 

Ancora  più  difficilmente  che  colla  fenilidrazina  e  idrossilamina,  il 
diindoilmetano  si  condensa  colla  semicarbazide.  Perchè  la  condenza- 
zione  avvenga  occorre  riscaldare  una  miscela  di  diindoilmetano,  clori- 
ridrato  di  semicarbazide  e  acetato  sodico,  in  quantità  equimolecolari  a 
ricadere  per  circa  tre  giorni.  Si  filtra  ancora  a  caldo  e  per  raffredda¬ 
mento  si  raccoglie  una  polvere  cristallina  gialla  che  si  cristallizza  dal¬ 
l'alcol  e  fonde  allora  a  22T  con  decomposizione.  11  composto  è  facil¬ 
mente  solubile  in  alcol,  in  acido  acetico,  meno  in  benzolo  e  in  etere. 
Una  determinazione  di  azoto  dette  i  seguenti  risultati  : 

Sostanza  gr.  0,1115;  X  cc.  17, lì  a  15"  e  700  inni, 
trov.  °/0  :  X  18,50. 

per  cale.  :  18,71*. 

I  numeri  trovati  corrispondono  quindi,  non  alla  diindil-pirazolcar- 
bonamide,  che  ritenevo  dovesse  formarsi,  ma  al  diindilpirazolo  che  si 
origina  verosimilmente  da  esse*  per  decomposizione,  dato  il  riscalda¬ 
mento  prolungato  (perdita  di  CO.,  e  NII3'. 

II  composto  dà  infatti  per  riduzione  con  sodio  la  corrispondente 
pirazolina  che  fornisce  col  bicromato  potassico  e  col  nitrito  sodico  delle 
belle  colorazioni,  simili  a  quelle  descritte  per  il  fenildiindilpirazolo. 

Azione  dcijli  idrati  alcalini  sai  d  Unitoti  metano.  —  Circa  un  gr.  di 
diindolimetano  venne  sciolto  in  100  cc.  di  idrato  potassico  ni  40  °0  fa¬ 
cendolo  bollire  a  ricadere  :  la  soluzione  avviene  lentamente  e  il  liquido 
che  era  appena  colorato,  va  colorandosi  col  riscaldamento  sempre  più 
intensamente  in  rosso;  si  lascia  bollire  per  circa  0  ore  c  si  lascia 
quindi  raffreddare.  Si  separa  cosi  una  sostanza  rossastra  che  cristallizza 
dall’acqua  bollente  in  aghi  bianchi  fondenti  a  150",  ricristallizzata  dal 
benzolo  si  ottiene  invece  in  scaglie  che  fondono  a  1*9".  Questo  è  il 
p.  f.  del  i-acetilindolo  :  che  si  tratti  di  questo  composto  l’ho  confer¬ 
mato  preparandone  il  fenilidrazone  che  fonde  a  118'’. 

Il  liquido  alcalino  dai  quale  venne  separato  questo  prodotto,  venne 
acidificato  con  acido  solforico  diluito  ed  estratto  ripetutamente  con 
etere:  per  evaporazione  dell'estratto  etereo  ottenni  un  deposito  cristal¬ 
lino  che,  ricristallizzato  dall’acqua,  fonde  a  218",  p.  f.  corrispondente 
a  q tudlo  dell’acido  's-indolearbonico. 

Mi  è  gradito,  chiudendo  questa  Nota,  rivolgere  un  pensiero  di  viva 
gratitudine  al  Chiar.  Prof.  B.  Oddo,  della  R.  Università  di  Pavia,  che 
volle  col  suo  interessamento  e  col  suo  autorevole  consiglio  facilitarmi 
l’tisecuzione  di  queste  ricerche. 

Cagliari.  —  Istituto  di  Chi  mira  Farmaceutica  e  Tossicologi  ra  della  R.  Univer 
Mt;i.  Luglio  1222. 
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SANNA  G.  —  Sintesi  di  ;-dichetoni  nel  gruppo  dettandolo. 
(Nota  II). 


Nella  precedente  Nota  ho  descritto  il  prodotto  ottenuto  per  azione 
del  cloruro  di  malonile  sul  derivato  magnesiaco  dell'indolo  :  il  diindoil- 
metano  ;  dò  notizia  ora  dei  composti  separati  nella  reazione  fra  lo  stesso 
cloruro  acido  e  il  metilchetolo. 

Anche  da  questo  omologo  dell’indolo  con  meccanismo  identico  sono 
riuscito  a  preparare  un  3-dichetone  :  il  dimetilchetoilmetano  : 

C— CO  -  Clio  —  co  -  c 
c*h40c.ch:5  ch  ;i.C^>C6H4 

NH  NH 

che  ha  moltissime  analogie  col  suo  omologo  inferiore,  presentando  tutte 
le  reazioni  caratteristiche  dei  i-dichetoni.  Esso  infatti  fornisce  dei  sali 
metallici,  dà,  dei  prodotti  di  condensazione  colla  fenilidrazina,  eoiridr:>$- 
silamina  e  colla  semicarbazide  e  si  decompone  cogli  alcali  a  caldo. 

Negli  alcali  si  scioglie  anche  a  freddo  e  più  rapidamente  del  de* 
rivato  deH’indolo:  dalle  soluzioni  alcaline  riprecipita  inalterato  per  ag¬ 
giunta  di  acido  solforico  diluito.  Col  cloruro  ferrico  la  sua  soluzione 
alcoolica  assume  una  bella  colorazione  verde-smeraldo  intensa  che,  in 
breve  tempo,  vira  al  viola.  Con  acetato  di  rame,  in  soluzione  alcoolica 
bollente,  assume  una  colorazione  giallo  cupo  e  per  raffredda  mento  dà 
dei  bellissimi  cristalli  violacei  formati  da  grossi  ottaedri,  che  costitui¬ 
scono  il  sale  ramico. 

Col  nitrato  d’argento,  in  presenza  di  poche  gocce  di  ammoniaca, 
lascia  precipitare  il  derivato  argcntico  dell'azoto  che  mi  è  servito  a 
stabilire  che  l’attacco  della  catena  è  avvenuto  al  carbonio.  Una  ulte¬ 
riore  conferma  della  costituzione  l'ho  avuta  dai  prodotti  di  scissione 
del  dichetone:  bollito  con  alcali  addiziona  una  molecola  d’acqua  e  for¬ 
nisce  l’acido  a-metil-^-indolcarbonico  e  ra-metil-p-indolilmetilchetone  : 


HO  H 

C— CO  CH,,CO-C  C.COOH 

C6H4/^C.CH3  CH;,C<^)C6H4  CcH  Z^C.CH, 
NH  NH  NH 


C.COC1U 

c,h40c.ch: 

H 1 1 


Analogamente  al  suo  omologo,  il  dimetilchetoilmetano  reagisce 
colla  fenilidrazina  per  diire  il  fenildimetilchetil-pirazolo  (I ; . 


N 


NII.Cr.Hr. 


C  — C.CH:C(OH).C 

c«h4<^c.ch3  ch3c^>c6h4  - 

NH  NH 


N  — N.C«H5 


C  -  C.CH:C —  C 
C«H4<^C.CH3  ch*c^>c*h4 

NH  I.  NH 
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che  per  riduzione  si  trasforma  nella  pirazolina  corrispondente  (li)  : 

N - N.C«H, 

ti  i 

C-C  CH.-CH-C 

C,I! ,/^C.CH,  rH,C0('fiH4 

SU  SU 

II. 

Con  l'idrossilatnina  si  ottiene  il  dimetilchetilisosazolo  (III): 


N.OH 

ji 

C  r.CH:C  Olh.r 

c  u/^yc.cH, 

S  H  NH 


N  O 

i!  i  - 

C  -  C.CIIrC  C 

su  su 

III. 


Ad  un  derivato  ciclico  del  pirazolo  si  arriva  anche  per  condensa¬ 
zione  con  semicarbazide,  che  attraverso  il  derivato  carboamidato  (IV), 
conduce  al  dimetiichetil-pirazolo  (V): 


su.vo.su., 

li 

C  C.CH:C(OH;.C 

NI  f  NH 

N  NH 

r  -i'.ru:C  c 

MI.  /v.. 

*  i\u4{  X(.CH,  CH,.Cf  >c,h4 

\/  \  ' 

NH  MI 

V. 


N - N.CO.NH, 

1  I 

C  -C.CHrC  C 

"J'  •  C4II,<^)('.<'H,  ch;,.c^c,h, 

NH  NH 

IV. 


Oltre  al  composto  di  cui  ho  parlato,  che,  per  il  suo  comportamento 
deve  considerarsi  non  come  il  normale  dimetilchetoilmetano.  ma.  come 
il  tautomere  ossidatone  :  — C — O(OH)  — CH — CO—. 

ho  potuto  isolare,  un’altro  prodotto  che.  pur  avendo  lo  stesso  punto  di 
fusione,  presenta  diversa  torma  cristallina  e  differisce  dal  precedente 
perchè  non  è  solubile  negli  alcali,  non  dà  nessuna  colorazione  col  cloruro 
ferrico,  non  precipita  coll'acetato  di  rame  e  non  si  eterifica  col  Ti. socia  * 
nato  di  fenile.  Da  invece  gli  stessi  prodotti  di  condensazione  colla  feni- 
lidrazina  e  coll’idrossiiamina  e  presenta  all’analisi  la  stessa  composizione 
centesimale.  Chiesta  notevole  constatazione  ini  ha  condotto  alla  conclu¬ 
sione  che  il  prodotto  in  parola  non  è  che  una  varietà  tautomera  de 
t3-5-d  i  moti  le  lieti  l->.,5.~  prò  pand  ione  c  che  debba  spettare  ad  esso  la 
formula  normale  del  >-dichetone  deUa-mctilindolo  :  — CO  —  CH — CO. 


179 


Mi  basta  per  ora  aver  accennato  all’esistenza  di  questi  due  iso¬ 
meri  e  mi  riservo  di  pubblicare  prossimamente  le  ricerche  eseguite 
comparativamente  su  di  essi  e  che  mi  hanno  condotto  alla  conclusione 
suesposta. 

Voglio  in  ultimo  accennare  anche  alla  formazione  di  un  altro  com¬ 
posto  cristallino  che  si  ritrova,  in  piccola  quantità  accanto  agli  altri 
due  già  ricordati.  (Questo  prodotto  che  ha  un  punto  di  fusione  supe¬ 
riore  di  pochi  gradi  a  quello  degli  altri,  possiede  anche  struttura  cri¬ 
stallina  differente  e  diversa  solubilità  e  all’analisi  ha  dato  dei  numeri 
corrispondenti  a  quel  li  del  dimetilchetoilmetano  meno  una  molecola  di 
acqua.  Ricerche  in  corso  tendono  a  stabilire  se  si  tratti  realmente  di 
un  prodotto  di  disidratazione  della  forma  cheto-enolicha.  In  questo  caso 
sembra  necessario  ammettere  che  il  metilindolo  reagisca  secondo  la 
formula  tati  tornerà  : 

<  a, 

NH 


o  che  in  questa  forma  si  tautomerizzi  l  ossichetone  già  formatosi  : 

( ' •  C< >H  : (  H— CO .0  OH. 00 H : C H  .CO . C 

CH,C'^>C,;H4  C4h/\C:CH,  CH,.0^>C«If4 
NH  NH  NH  NH 


K'  tacile  allora  supporre  che  tra  il  gruppo  alcoolico  ed  il  gruppo 
metilénico,  che  si  trova  rispetto  al  primo  in  posizione  r  avvenga  l’e- 
liminazione  di  una  molecola  di  acqua  e  venga  a  costituirsi,  saldato  sul 
nucleo  pirrolico  un  anello  tetrametilenico  : 


/\ 


CH-C=CH.CO.O 
! 

C  -  di  CH:;.C\ 

NH  NH 


/\ 


Quantunque  composti  di  questo  tipo  non  siano  ancora  conosciuti, 
ritengo  che  l’ipotesi  possa  venir  confermata  dalle  ricerche  in  corso. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Dimetilchetoilmetano  ( -dimetilchetoil  y-y-propandione) 

L  a  preparazione  si  esegue  in  modo  identico  a  quello  descritto 
per  iì  derivato  deU’indolo.  Dopo  che  si  è  disgregata  la  massa  con 
ghiaccio,  si  estrae  con  etere,  in  cui  si  scioglie  solo  una  piccola  parte 
del  prodotto.  Hi  elimina  l’etere  per  evaporazione  ed  il  residuo  costi¬ 
tuito  da  una  sostanza  peciosa,  si  scioglie  in  alcool  e  si  fa  bollire  con 
carbone  animale.  Per  evaporazione  lenta  si  separa  una  polvere  cri  stai- 
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lina  giallognola,  solubile  in  alcool  e  acido  acetico,  insolubile  in  etere 
e  cloroformio  :  dall'alcool  bollente  si  ottiene,  per  raffreddamento  cri¬ 
stallizzata  in  belle  tavolette  romboedriche  gialle  che  fondono  a  219°. 
11  prodotto  non  è  solubile  in  alcali  e  si  colora  appena  leggermente  con 
cloruro  ferrico  :  se  invece  si  riscalda,  la  colorazione  si  fa  sempre  più 
intensamente  verde. 

Sostanza  gr.  0.1724:  CO.,  gr.  0,4812;  H20  gr.  0,0816. 

>  »  0.1498  N  ce.  11,5  a  20°  e  758  mm. 

trov.  °/o  :  C  76.43  :  H  5,47  ;  N  8,52. 

per  CsiHìsOjNj  cale.  :  76.12;  5.30;  8.75. 

La  forinola  grezza  CtlHis(),N2  corrisponde  a  quella  calcolata  per 
il  ,4-dichetone  del  metilindolo  e  mi  venne  confermata  anche  da  una  de¬ 
terminazione  di  peso  molecolare  eseguita  crioscopicamente  in  acido 
acetico. 

P-so  molecolare 

Cerne'.  Abhass  Trovato  Calcolato 

0,9356  0°,107  317  330 

1,2702  0M,156  319  » 

La  maggior  parte  del  prodotto  della  reazione  è  però  insolubile  in 
etere  e  si  può  perciò  separare  dalla  precedente  frazione.  Essa  è  costi¬ 
tuita  ds  una  massa  giallo-rossastra,  che  si  scioglie  facilmente  in  alcool 
colorando  intensamente  la  soluzione;  si  tratta  questa  con  carbone  ani¬ 
male  e  si  ottiene  così  un  liquido  colorato  in  giallo,  dal  quale,  per  raf¬ 
freddamento,  cristallizza  una  polvere  giallognola  microcristallina  che, 
janehe  dopo  parecchie  cristallizzazioni,  conserva  costante  il  p.  f.  a  219* 
dentice  a  quello  del  prodotto  descritto  sopra.  Per  ripetute  cristalliz¬ 
zazioni  dall'alcool  si  ha  sotto  forma  di  bastoncini  prismatici  che  con¬ 
servano  lo  stesso  punto  di  fusione. 

Sostanza  gr.  0,2014  ;  CO.,  gr.  0,5483  ;  HfO  gr.  0,1013. 

»  »  N  cc.  13.9  a  20'  e  760  mm. 

trov.  %  :  C  76.23  ;  H  5,63  :  N  8.68. 

per  C.M]l1KOtNo  cale.  :  76.43;  5.47;  8.52. 

Anche  il  peso  molecolare  determinato  crioscopicamente  in  acido 
acetico  mi  dette  dei  risultati  che  parlano  in  favore  della  forinola  grezza 
C#1H,„02N#.  Si  tratta  quindi  di  due  composti  che  hanno  la  stessa  for¬ 
inola,  lo  stesso  p.  f.,  ma  differente  forma  cristallina,  diversa  solubilità 
nei  solventi  organici  e  negli  alcali.  Infatti  questo  ultimo  composto  è 
insolubile  in  etere,  e  meno  solubile  in  alcool  del  primo:  inoltre  si  scio¬ 
glie  con  maggior  facilità  negli  alcali  e  da  questi  riprecipita  per  acidi¬ 
ficazione  con  acido  solforico  diluito.  L’esistenza  di  questi  due  isomeri 
che  poteva  essere  interpretata  anche  pensando  ad  un  diverso  attacco 
della  catena  ai  due  nuclei  indolici  (alTazoto),  o  ad  un  caso  di  dimor- 
fisma,  viene  da  me  spiegata,  come  ho  accennato  nella  parte  generale, 
attribuendo  ai  due  composti  le  due  forinole  tautomere  del  dichetone. 
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Di  questa  interpretazione  tornirò  le  basi  sperimentali  in  altra  Nota, 
dove  verranno  dettagliatamente  descritti  e  studiati  nel  loro  comporta¬ 
mento  i  due  isomeri. 

Mi  limito  per  ora  a  descrivere  i  derivati  ottenuti  dal  composto  cui 
attribuisco  la  forma  ossichetonica»  riferendomi  per  la  manualità  delle 
operazioni  alla  descrizione  già  fattane  nella  Nota  sul  diindoilmetano  (*). 

L’ossichetone  si  scioglie  facilmente  in  alcali  e  riprecipita  'per  aci¬ 
dificazione  con  acido  solforico  diluito  ;  resiste  all’azione  dell’acido  sol¬ 
forico  concentrato,  nel  quale  si  scioglie  con  una  leggera  colorazione 
gialla  e  riprecipita  per  aggiunta  in  acqua  ghiacciata. 

Con  acetato  di  rame  in  soluzione  alcoolica  dà  il  derivato  ramico  : 


-CO-CH— CO 


Cu 

•> 


Si  ottiene  dall’alcool  in  bei  wottaedri  con  dei  riflessi  violacei,  che 
fondono. decomponendosi  a  220°.  La  polvere  invece  si  presenta  giallo¬ 
gnola.  Una  determinazione  di  rame  ha  dato  i  seguenti  risultati  : 
Sostanza  gr,  0,1833  ;  CuO  gr.  0,0208. 

trov.  %  :  Cu  9,07. 
per  C2iHn02N.2Cu  cale.  :  8,80. 

Con  nitrato  d'argento  dà  il  derivato  argentico,  in  cui  il  metallo  so¬ 
stituisce  i  due  H  iminici  come  risulta  dalla  seguente  determinazione  : 
Sostanza  gr.  0,1263;  A g.  gr.  0,0315. 

trov.  °/0  :  24,93. 
per  C21Hir,02N*Ag2  cale.  :  24.75. 


l-fenil3-5-dioietilchetilpirazolo  {Form.  I). 

Si  ottiene  per  condensazione  con  fenilidrazina,  facendo  bollire  per 
circa  48  ore  in  soluzione  acquosa-aleoolica  1  molecola  di  ossichetone 
con  una  e  mezza  di  acetato  di  fenilidrazina.  Cristallizza  dal  benzolo 
in  forma  di  bei  prismi  riuniti  a  foggia  di  sega,  leggermente  gialli  che 
fondono  a  192°  con  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1357  ;  Ncc.  17,7  a  22°  e  760  mm. 
trov.  °/0*  N  14,72. 

per  CmH*N4  cale.  :  14.41. 

La  sua  costituzione  venne  confermata  colia  riduzione,  per  mezzo 
di  sodio  nella  base  pirazolinica  (form.  II)  che  si  colora  vivamente  in 
viola  trattendo  la  sua  soluzione  solforica  con  bicromato  e  con  nitrito. 


3-5  Dimetilchetilisosazolo  (Form.  III). 

Per  ottenerlo  occorre  riscaldare  per  circa  40  ore  la  soluzione  al¬ 
coolica  delTossichetone  con  mezza  molecola  di  cloridrato  di  idrossila- 


(l)  Questa  Gazzetta. 
Anno  LTL  —  Parte  IL 
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mina,  in  presenza  della  quantità  corrispondente  di  carbonato  sodico. 
Si  ottiene  dall’alcool  cristallizzato  in  prismi  giallognoli,  che  fondono 
decomponendosi  a  174°  ;  solubile  in  alcool,  acido  acetico,  poco  in  ben¬ 
zolo  ;  insolubile  negli  altri  solventi. 

Sostanza  gr.  0,1117  ;  N  cc.  13.2  a  22°  e  760  mm. 
trov.  %  s  N  13,33. 

per  C21H17ON,  cale.  :  13,67. 

Possiede  proprietà  basiche  più  spiccate  del  corrispondente  derivato 
deH’indolo. 

La  soluzione  cloridrica  diluita  s’intorbida  per  aggiunta  di  ammo¬ 
niaca  ;  s’intorbida  anche  sensibilmente  con  PtCl4  e  con  Au  Cl3. 

3  5-Dimetilchetilpirazolo  (Form.  V). 

La  condensazione  con  semicarbazide  avviene  ancora  più  stentata- 
mente.  Occorre  riscaldare  a  ricadere  per  circa  f>0  ore  ad  aggiungere 
un  eccesso  di  cloridrato  di  semicarbazide.  Dalla  soluzione  alcoolica  per 
raffreddamento  si  separa  una  polvere  gialla  solubile  in  alcool,  dal 
quale  cristallizza  in  forma  di  aghetti  minutissimi  che  fondono  a  247° 
con  decomposizione.  E’  solubile  anche  in  acido  acetico,  insolubile  quasi 
in  benzolo  e  negli  altri  solventi.  L’analisi  ha  dato  i  risultati  seguenti  : 

Sostanza  gr.  0,1132;  N  cc.  16,4  a  22°  e  760  mm. 
trov.  %  :  N  16,87. 

per  C2tH18N4  cale.  :  17.18. 

Questi  numeri  corrispondono  al  dimetilchetilpirazolo  originatosi  pro¬ 
babilmente  per  decomposizione  del  corrispondente  composto  carbo- 
amidato. 

Per  riduzione  con  sodio  si  trasfosma  nella  pirazolina  corrispon¬ 
dente  che  dà  delle  belle  colorazioni  viola  quando  la  sua  soluzione  sol¬ 
forica  venga  trattata  con  bicromato  o  con  nitrito  sodico. 

Azione  degli  idrati  alcalini.  —  Un  grammo  circa  dell’ossichetone 
si  fa  bollire  per  circa  6  ore  con  100  cc.  di  KOH  al  40  %•  La  soluzione 
si  colora  lievemente  in  giallo  e  viene  filtrata  ancora  bollente  per  sepa¬ 
rare  un  po’  di  prodotto  resinoso  formatosi.  Col  raffreddamento  si  se¬ 
para  dalla  soluzione  una  sostanza  giallastra  di  aspetto  fioccoso  ;  quando 
la  soluzione  è  ben  fredda  si  filtra,  ed  il  precipitato  raccolto  ed  asciu¬ 
gato  si  cristallizza  dal  benzolo  ripetutamente  ;  si  ottiene  così  in  aghi 
incolori  che  fondono  a  196°,  p.  f.  corrispondente  a  quello  deH’a-metil- 
fi-acetilindolo  ; 

Il  prodotto  è  solubile  negli  acidi  cloridrico  e  solforico,  impartendo 
a  quest’ultimo  colorazione  gialla  che  col  riscaldamento  passa  al  viola. 

Il  liquido  alcalino  filtrato,  di  cui  è  detto  sopra,  acidificato  con 
acido  solforico  diluito  ed  estratto  ripetutamente  con  etere,  fornisce,  dopo 
evaporazione  del  solvente,  un  residuo  di  aspetto  cristallino  gialliccio  ; 
ricristallizzato  dal  cloroformio  si  ottiene  sotto  forma  di  piccole  tavole 
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rombiche  che  fondono  con  decomposizione  a  174°.  Questo  punto  di  fu¬ 
sione  corrisponde  a  quello  dell’acido  a-metil-,i-indolcarbonico 
preparato  recentemente  da  B.  Oddo  (*)  per  azione  dell’anidride  carbo¬ 
nica  sul  magnesilmetilchetolo. 

Esso  dà  poi  tutte  le  reazioni  descritte  da  Ciamician  e  Magna- 
nini  per  quest’  acido  :  con  cloruro  ferrico  precipitato  bruno  ;  con 
acetato  di  piombo,  in  soluzione  concentrata,  precipitato  bianco.  Inol¬ 
tre  la  soluzione  acquosa  del  suo  sale  d’ammonio  dà  :  con  nitrato 
d’argento  un  precipitato  bianco  ;  con  solfato  di  rame  un  precipitato 
verde  ;  con  cloruro  mercurico  un  precipitato  bianco. 

La  formazione  di  questi  due  prodotti  di  scissione  dimostra  quindi 
che  l’attacco  della  catena  è  avvenuto  al  carbonio  che  nel  caso  del  me- 
tilchetolo,  non  può  essere  che  in  jì 

Anidrodimetilchetoilmetano.  —  Dalle  acque  madri  alcooliche  della 
cristallizzazione  del  dimetilchetoimentano,  si  separa  dopo  molto  tempo 
per  lenta  evaporazione,  un  ammasso  duro  cristallino  colorato  in  giallo 
che  stenta  a  ridisciogliersi  nell’alcool  anche  bollente  e  da  questo  ri¬ 
cristallizza  in  grossi  e  corti  prismi  esagonali,  giallognoli,  che  fondono 
a  224°  con  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,2274  ;  CO*  gr.  0,6708  ;  HtO  gr.  0,1083. 

»  »  N  cc.  12,8  a  22°  e  760  mm. 

trov.  % :  C  80,45  ;  H  5,33  ;  N  8,89. 

per  C#1H480#N,.Ht0  cale.  :  80.77;  5.18;  9.01. 

Sulla  possibile  costituzione  di  questo  composto  ho  già  fatto  cenno 
nella  parte  generale  ;  non  avendo  potuto  eseguire  per  ora  nessuna  de¬ 
terminazione  di  peso  molecolare  non  sono  però  in  grado  di  poter  sta¬ 
bilire  se  ad  esso  spetti  veramente  la  forinola  proposta,  tanto  più  che  alla 
stessa  composizione  centesimale  suddetta  corrisponde  anche  il  prodotto 
di  condensazione  del  dimetilchetoilmetano  con  due  molecole  di  a-me- 
tilindolo.  Composti  di  questo  tipo  sono  conosciuti  da  lungo  tempo  quale 
quelli  ottenuti  per  condensazione  dell’acetone  col  metilchetolo  : 

C - C(CH3), - C  C— [C(CH3)t],— -C 

C6H  /^C.CH,  CH3.C^>CfiH4  e  C,H4^\c.CH3  CH3c/\c>H4 

NH  NH  N  N 

Resterebbe  ora  da  vedere  se  e  in  qualche  modo  possano  conden¬ 
sarsi  eoH’a-metilindolo  i  dichetoni  e  in  particolare  quelli  che  possie¬ 
dono  la  proprietà  di  reagire  anche  secondo  la  forma  cheto-enolica.  Su 
questo  interessante  argomento  conto  di  intraprendere  alcune  ricerche 
che  mi  gioveranno  allo  studio  della  costituzione  del  composto  ora  de¬ 
scritto. 


(*)  G.  II,  190  (1913). 
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Alcune  delle  una  lisi  riportate  in  cjuesta  Nota  vennero  eseguite  ne 
Laboratorio  di  Chimica  Farmaceutica  della  \i.  Università  di  Pavia,  di¬ 
retto  dal  Prof.  Bernardo  Oddo,  al  quale  mi  è  grato  rivolgere  i  sensi 
della  più  Viva  riconoscenza. 

Cagliari.  —  Istituto  di  Chimica  Farmaceutica  e  Tossicologica  della  R.  Università. 
Agosto  1422. 


mameli  efisio.  —  Sulle  benzosazine-1. 3.  Passaggio  da  isonitro- 
socumaranoni  a  derivati  della  benzosazina-1.3  (*).  (Nota  1). 


Sono  finora  sconosciute  le  due  possibili  benzosazine-1. 3  (1,  11)  e 
sono  noti  solo,  per  quanto  in  numero  molto  scarso,  alcuni  loro  ossi-, 
alchil  (*)  e  diidroderivati  (:i),  come  pure  derivati  monochetonici  (4) 


CH,  UH  CO 


(l)  Per  la  numerazioni'  delle  formule  «Fi  cumaraiiuni,  vedi  lo  schema  indicato 
nella  memoria  precedente  sui  benzofurani  (iì.  52,  1,  *4*22),  incili  ho  descritto  appunto 
alcuni  cumaranoni.  Per  la  nomenclatura  dei  derivati  della  beuzosazina  seguo  i 
concetti  comunemente  adottati  (vedi  hitorr,  B.  22,  2081  ;  Betti ^  (j.  Si.  I,  48*. 
( labricl ,  A.  409,  .421:  Metter.  Ja  ohsott,  Lelirb.  org.  chem.  1920,  2,  111,  145’*.  145^) 
e  per  la  numerazione  delle  farmele  rispettive,  che  con t rad ittoriu  anche  nei  trattati 
più  recenti  (vedi  Meyer-Jacobsou ,  1.  r.  '/7  ultima  riga  e  1458  antipenultima  riga), 
seguo  lo  schema  A  dato  nel  Hichter  Lexik.  Kolileustoffverb.  1U10,  I,  li),  indicando,  al 
solito,  come  benzosazine  i  nuclei  contenenti  X  terzario  e  come  benzisosazine  quelli  con¬ 
tenenti  X'  secondario  e  usando  p*T  semplicità  solo  la  numerazione  per  indicare  sia  le 
isomerie  fra  benzoortosaziue  (A,  B)  beuzonietaosuziue  (C)  e  beuzoparaosaziue  (D),  come 
pure  le  isomerie  dovute  ai  «lue  differenti  tipi  di  attacco  del  nucleo  benzcnico  al  nu¬ 
cleo  usaziuico  (tipo  A.  B,  C,  I)  e  tipo  E),  p.  es.  beuzosazina  1-2  (A),  benzoisos.v 


zina  1-2  (B).  bouzodiidruisosaziua  1-4  U),  benzodiidroisosaziua  1*4  (D).  beuzosazina  2-4 
(E).  Ove  poi  fosse  necessario  fissare  la  posizione  dei  doppi  legami,  si  può  usare  il 
seguo  (A)  come  nella  numerazione  analoga  delle  formule  dei  terpeni.  Trai  asce  ri>  per 
brevità  il  prefisso  diidro  nel  nome  dei  derivati  contenenti  carbonili  nel  nucleo.  - 
(-)  ('ebri/tn.  B,  31.  1592.  -  Cabrici,  A.  409.  321.  (;1)  Titherley ,  e  Marples,  C.  1901*. 
I,  282:  Bolide  e  Schfìrtei,  B.  f  2271.  -  (4)  Cehrian,  I.  c.  ;  Me,  Conuan  e  Titherley , 
C.  1400.  II,  1414;  Arane  e  Xich >h  C.  1907,  I,  1262;  A nirers,  B.  350  f  : 
Titherley  e  cullab.  U.  1  907.1,1242:  11.  1440.  1414;  1 1 »09,  II,  470;  1914,  1,  1244. 
.421.  811  :  1411,  I,  740,  II.  202,  1047  :  1412.  1,  1420. 
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e  dichetonici.  Di  questi  ultimi  si  conosco  solamente  il  corpo  fondamen¬ 
tale  —  la  2.4-dichetobenzoisosazina-1.3  (III)  o  carbonilsalicilatnide  — 
il  suo  6-metilderivato  (l)  e  alcuni  suoi  N  alchilderivati  (*). 

Il  metodo  finora  seguito  per  ottenere  la  2-4-dichetobenzoisosazina 
I  H  (III)  è  l’azione  dell’urea  sull’acido  salicilico,  oppure  di  alcuni  deri¬ 
vati  dall’acido  carbonico  (fosgene,  clorocarbonato  di  etile,  carbonato  di 
tonile,  carbonato  di  pirocatechina,  urea)  e  dell’isocianato  di  fenile  sulla 
salieilaraide,  o  sui  suoi  ester  all'ossigeno  o  all’azoto,  p.  es.  : 

.Oli  .0  CO 

C,H4<  +  C0C1,  =  C,H4(  |  +  2  MCI 

xCO.NM.>  xCO-NH 

e  per  ottenere  i  suoi  N-alchilderivati,  l’azione  del  calore  sui  carbamnti 
degli  ester  dell’acido  salicilico,  p.  es.  : 

.O.CO.NHR  .0-00 

C,H4<  =  C,H4<  |  +  CtH,OH 

xCOO.C*H,  xCO-NR 


Io  ho  ottenuto  la  5-metil*8-isopropil-2.4-dichetobenzoisosazina  1-3 
i VI I)  per  trasposizione,  a  mezzo  del  pentacloruro  di  fosforo,  dal  4-me- 
til-7-isopropil*2-isonitrosocumaranone-3  (VI),  che  ho  preparato  (3)  per 
azione  dell’acido  nitroso  sul  4-metil-7-isopropile.umaranone-3  (V),  ot¬ 
tenuto  a  sua  volta  partendo  dall’acido  timossiacetico  (IV); 


Si  ha  dunque  in  questo  caso  la  ordinaria  trasposizione  di  Heck- 
inann  —  traspozizione  di  lsl  specie  (A),  secondo  Werner  e  Piguet  (4)  —  che 


K.C.OH 

K.CO 

.  Il 

>  1  (A) 

c— co-ir 

li 

N.CO.R' 

NH.CO.R' 

NOH  \ 

.  R.C 

COR1 

^  '  lì,  + 

(B) 

N 

OH 

era  stata  già  osservata  sola  o  accompagnata  da  quella  di  2‘  specie  (H) 
in  altri  isonitrosochetoni  (isonitrosofenantrenchinone  Ó),  isonitrosocan- 

(‘)  Kinhorn  e  Melller.  .?■>,  30 17,  *>653  (1302)  ;  Einhorn  e  ron  fìat/ fi,  B.  47,  :>2‘^ 
(1310).  -  (2)  C.  B.  1305.  II,  1754  :  Einhorn  e  ron  lì  affli,  1.  c.  -  (3)  0.  52,  I,  3*22. 
-  (4)  B.  37,  4237.  C)  M  egerhoff  B.  2 E  2357;  Eeckmann  e  Wegrrhoff  A.  252 ,  l  i 
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fora  (*),  acenaftenchinonmonossiraa  (-’),  per  azione  degli  acidi  |HC1,  H2S04), 
i  quali  invece  con  Tisonitrosocumaranone  (VI)  mi  hanno  fornito  il  di- 
chetone  corrispondente  (4-metil-7-isopropilcumaran-2.3-dione),  che  de¬ 
scrissi  in  altra  memoria  (3). 

L’azione  del  PC1:>  sugli  isonitrosochetoni  ciclici  aveva  dato  luogo 
invece  finora,  almeno  come  prodotti  finali,  alla  trasposizione  di  Beck- 
mann  di  2a  specie  (B)  e  quindi  ad  apertura  del  nucleo.  Cosi  per  es., 
l’isonitrosocanfora  dà  per  azione  del  PCI.,  e  per  successiva  azione  del¬ 


l’acqua  il  inononitrile  dell’acido  canforico  (4)  : 

X=NOH  z 

C  H  '  '  —  p  w  / 

XCO  x 


CN 

COOH 


e  gli  isonitrosoidrindoni  danno  acidi  omoftalici  (:)  : 


/CH’\ 

c,h4<  )C=NOH 
xCO  / 


C6II4 


/ 


CH,COOH 


\r 


COOH 


Con  la  trasposizione  che  descrivo  in  questa  memoria,  si  ottiene 
per  la  prima  volta  il  passaggio  da  un  anello  pentagonale  furanico  ad 
uno  esagonale  osazinico  e,  prendendo  in  considerazione  tutta  la  serie 
delle  reazioni  che  ho  già  descritte  nella  precedente  memoria,  si  ha  la 
maniera  di  passare  dagli  acidi  fenossiacetici  (IV|,  attraverso  i  curaa- 
ranoni  (V)  e  i  loro  isonitrosoderivati  (VI),  ai  derivati  delle  benzome- 
tosazine  (VII). 

La  costituzione  della  5-inetil-8-isopropil-2.4.  dichetobenzoisasazina  1.3 
è  dimostrata  oltreché  dalla  derivazione  ora  indicata,  e  dai  suoi  carat¬ 
teri  imidici,  dalla  trasformazione  che  essa  subisce  per  azione  degli  al¬ 
cali  diluiti  a  caldo  nell’amide  dell’acido  o.  timotico  i Vili).  Quest’amide, 
che  non  era  ancora  nota,  fu  preparata  anche  partendo  dall’acido  timo¬ 
tico  c  ne  tu  constatata  l’identità  con  quella  ottenuta  dalla  dichetoben- 
zoisosazina  (VII). 

Mentre  Timide  (Vili  ora  descritta  non  dà  nessuna  reazione  con 
cloruro  ferrico,  Tumide  (VI  11}  dà  con  tale  reattivo  la  colorazione  az- 


(! )  Angeli ,  G.  2-ì,  J,  140:  a.  Oddo,  G.  2d,  I,  30.">:  Manasse*  B.  26',  211;  Claissen  e 
Manasse,  A.  274,  82.  -  (*)  Francescani  e  Pi  razzoli ,  G.  dd,  I,  44.  Vedi  anche  Werner 
e  Piglici.  I.  c.  -  (3)  G.  52,  1,  322.  -  (4)  O.  Oddo ,  G.  2 fi,  1,  405,  1*96;  vedi  anche 
Porsche  e  Sander ,  B.  4-S',  117  (1015).  -  (:>)  Perkin  e  Robinson ,  G.  1JH)7,  11,  601. 
Auche  nelTisonitrosofenautrenchinone  si  ha  per  azione  del  PC15  almeno  in  parte, 
apertura  del  nucleo  dichetonico,  data  la  formazione  di  acido  difenamin ico,  ma  non  sono 
beu  noti  gl i  altri  prodotti  che  si  otteugono  :  Wegerhof) .  1.  c.  Bekmann  e  Wegerhoff, 
1.  c.  34,  43.  Negli  isonitrosocheloni  cui  il  gruppo  GO-C(NOH)  non  fa  parte  di  un 
nucleo  chiuso  si  può  avere  tanto  la  trasposizione  di  ln  specie,  p.  es.  nella  *'-benzilmo- 
nossima  (Beckmann  e  KuMer,  A.  274,7)  oppure  quella  di  2:i  specie  con  apertura  di 
detta  catena,  come  nella  a  beuzilmono.ssima  (Beckmann  e  ( Ulnthcr ,  A.  252,  66  : 
Beckmann  e  Knster.  A.  274 ,  1). 
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zurra  dell’acido  timotico.  DellMmide  furono  preparati  alcuni  sali  me¬ 
tallici  e  ester. 

Mi  riservo  di  estendere  le  ricerche  per  vedere  se  la  formazione  di 
dichetobenzoisosazine-1.3  dagli  isonitrosocumaranoni  ha  carattere  ge¬ 
nerale. 

PAKTE  SPERIMENTALE. 

5.metil-8«isopropil-2.3-dichetobenzoisosazina  l.3  (formola  VII). 

E’  stata  ottenuta  per  azione  del  pentacloruro  di  tosforo  sul  4.  me- 
til-7-isopropil-2-isonitrosocumaranone.3,  preparato  come  fu  già  descritto 
nella  nota  precedente. 

A  gr.  3  di  pentacloruro  di  fosforo,  sospeso  in  etere  di  petrolio,  ag¬ 
giungo  gr.  3  di  isonitrosocumaranone  (apparecchio  a  ricadere  chiuso 
con  valvola  ad  ac.  solforico).  A  freddo  non  si  ha  reazione  apprezzabile 
anche  agitando.  Scaldando  si  ha  sviluppo  di  acido  cloridrico  :  la  so¬ 
stanza  non  si  scioglie  completamente.  Dopo  tre  ore  di  riscaldamento  si 
distilla  l’etere  di  petrolio  e  il  liquido  denso  rosso-bruno  rimasto  si  tratta 
con  acqua,  con  cui  reagisce  energicamente,  sviluppando  nuovo  acido 
cloridrico,  e  dando  luogo  alla  formazione  di  una  massa  solida  gialla, 
che -si  raccoglie  su  filtro,  si  lava  con  molta  acqua,  si  asciuga  all'aria  e 
si  purifica  ripetutamente  dall'alcool.  Per  raffreddamento  della  soluzione 
alcoolica  cristallizza  una  massa  di  aghi  bellissimi  bianchi  sottili,  che 
occupano  tutto  il  volume  della  soluzione  e  che  hanno  il  p.  f.  152  153°, 
con  decomposizione  a  177°. 

1.  Sostanza  gr.  0,2458  (scaldata  a  100°.  fino  a  peso  costante)  : 

CO.,  gr.  0,5912,  H,0  gr.  0,1367. 

2.  Sostanza  gr.  0,2021  :  N  cmc.  11.70  a  20°, 5  e  761,3  mm. 

trov.  %  :  C.  65,60  ;  H  6,23  ;  N  6,62  ; 

per  C12Hl303N  cale.  :  65,71;  5.99;  6,39. 

E’  facilmente  solubile  anche  a  freddo  nella  maggior  parte  dei  sol¬ 
venti  organici  ;  alquanto  solubile  in  acqua  bollente,  da  cui  cristallizza 
in  scagliette  bianche. 

E’  lentamente  solubile  nei  carbonati  alcalini,  più  facilmente  negli 
idrati  :  gli  acidi  riprecipitano  il  corpo  inalterato.  La  soluzione  acquosa, 
con  cloruro  ferrico,  a  freddo,  non  dà  colorazione  ;  a  caldo  si  colora  in 
giallo  paglierino.  Lo  stesso  comportamento  ha  la  soluzione  benzenica 
trattata  con  soluzione  benzenica  di  cloruro  ferrico  (1). 

Per  ebollizione  con  HC1  diluito  rimane  inalterata,  mentre  per  ebol¬ 
lizione  con  gli  alcali  dà  l’amide  dell’acido  timotico.  Con  H.,SO,  conc. 
non  dà  alcuna  colorazione.  La  soluzione  alcoolica  non  precipita  con 
acido  picrico. 

Sali  metallici .  —  Il  sale  potassico  si  ottiene  sciogliendo  Timide 
nella  quantità  calcolata  di  soluzione  alcoolica  di  idrato  potassico,  e  la- 


0)  Betti,  G.  31,  II,  171  ;  33,  1,  19. 
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sciando  evaporare.  Si  ha  così  una  polvere  cristallina  bianca,  che  non 
fonde. 


Sostanza  gr.  0,2595  (scaldata  a  100  )  :  K,S04  gr.  0,0900. 

trov.  °/n  :  K  15,56; 
per  CuHltO:<XK  cale.  :  15,20. 

Il  sale  di  argento  si  ottiene  per  doppia  decomposizione  da  quello 
potassico.  Si  presenta  sotto  forma  di  precipitato  bianco  soffice. 
Sostanza  gr.  0.2760  (scaldato  a  100')  :  Ag  gr.  0,0925. 

trov.  °/rt  :  Ag.  55.44  ; 


per  C,2H120;jNAg  cale.  :  35,09. 

Ester  metilico.  —  Si  prepara  scaldando  una  molecola  di  sale  po¬ 
tassico  con  2  mol.  di  ioduro  di  metile  in  presenza  di  alcool  metilico 
assoluto  a  150°  per  4  ore  in  tubo  chiuso.  La  sostanza  separatasi  per 
raffreddamento  insieme  con  quella  rimasta  per  evaporazione  del  liquido, 
viene  raccolta,  lavata  con  idrato  sodico,  poi  con  acqua,  asciugata  e  cri* 
stali izzata  dall’alcool  metilico.  Aghi  bianchi  p.  f.  129°. 

Sostanza  gr,  0,1865:  X  cmc.  12,10  a  18°  e  a  760,5. 

trov.%:  N  0,19; 

per  C13H X  cale.  :  6,01. 

Ester  etilico .  —  Si  ottiene  scaldando  il  sale  potassico  dell’imide 
con  eccesso  di  ioduro  di  etile  in  presenza  di  alcool  etilico  assoluto, 
prima  a  ricadere  fino  a  soluzione  completa,  poi  lasciando  evaporare  il 
solvente.  Il  residuo  viene  lavato  con  idrato  sodico  e  poi  con  acqua  e 
cristallizzato  dall’alcool.  Polvere  cristallina  bianca,  p.  f.  104". 

Sostanza  gr.  0,1590:  N  cmc.  8,2  a  16,5°  e  757,6  min. 

trov.  °/0  :  N  5,97  ; 

per  Ct4H17CnX  cale.  :  5.67. 


Amide  dell’acido  o.timotico  (forinola  Vili). 

Dalla  ó-metil-S- isopropil-'JA-dichttobenzoisosaziìia  f.ii.  —  L’imide  (VII) 
ora  descritta  si  trasforma  nell’amide  dell’acido  timotico  per  azione  degli 
alcali  a  caldo,  sia  in  soluzione  acquosa  come  in  soluzione  alcoolica.  La 
soluzione  che  si  ottiene  facendola  bollire  con  NaOH  diluito  (7%)  Per 
breve  tempo  (30'),  dà  con  gli  acidi  un  precipitato  fioccoso  bianco  gial- 
lastro,  che  purificato  dall’alcool  fornisce  delle  belle  cristallizzazioni  di 
aghi  bianchi  riuniti  a  fasci,  p.  f.  137°,  con  decomposizione  a  205°. 

Sostanza  gr.  0,2051  :  CO,  gr.  0,5l23,HfO  gr.  0,1469. 

*  »  0,3100:  X.  cmc.  20,3  a  20"  e  a  758  min. 

trov.  %  :  C  68,15  ;  H  8,03  ;  N  7,47  ; 

per  CjjH^OjN  cale.  :  68,34;  7,84;  7,25. 

La  sostanza  è  solubile  negli  ordinari  solventi  organici.  E’  solubile 
negli  idrati  alcalini,  pili  lentamente  nei  carbonati  alcalini. 

La  soluzione  acquosa  deH’amide  dà  con  cloruro  ferrico  colorazione 
azzurra,  come  l’acido  timotico.  La  soluzione  benzenica  dà  una  colora¬ 
zione  verde  o  violetta,  che  col  riscaldamento  passa  al  rosso  violetto. 


L'amido  rimane  inalterata  per  ebollizione  con  acido  cloridrico  concen¬ 
trato.  Con  HoS04  non  dà  alcuna  colorazione.  La  soluzione  alcoolica  non 
precipita  con  acido  picrico. 

Dall'acido  timotico .  —  L’amide  dell’acido  timotico  venne  preparata 
per  azione  deH’ammoniaca  sul  timotato  di  etile.  Questo  si  ottenne,  se¬ 
condo  Spallino  e  Provenzal  (l).  per  azione  dell’ioduro  di  etile  sul  timo- 
tato  di  argento.  La  soluzione  dell’ester  etilico  dell’acido  timotico  in  alcool 
etilico  assoluto,  saturata  a  0°  con  NTH:{  secca  e  scaldata  in  tubo  chiuso 
per  otto  ore  a  130l\  diede  per  evaporazione  una  sostanza  solida,  che 
purificata  ripetutamente  dall'alcool,  tornì  l’amide  dell’acido  timotico  col 
p.  f.  e  le  proprietà  indicate  per  l’amide  precedentemente  ottenuta  dalla 
4  metil-8isopropil-2.3-dichetobenzoisosazina  3.  Anche  la  miscela  delle 
due  sostanze  fuse  a  137“. 

Parma.  -  Istituto  di  Chimica  generale  dellTniversitA.  Maggio  1  i *22. 


padoa  M.  -  Sulle  valenze  che  stabilizzano  i  reticoli  cristal¬ 
lini  dei  corpi  elementari  e  dei  composti  fra  metalli. 

L’identità  fra  le  valenze  chimiche  del  carbonio  ed  i  legami  fra 
atomi  di  carbonio  dei  cristalli  del  diamante  e  della  grafite  (2)  pone  il 
problema  della  natura  delle  valenze  mediante  le  quali  sono  costruiti  i 
cristalli  dei  metalli  e  dei  metalloidi.  La  prima  idea  può  essere  quella 
di  attribuire  sempre  a  queste  valenze  il  significato  di  valenze  chimi¬ 
che  principali  :  ma  presto  si  affacciano  gravi  ostacoli  a  questo  modo  di 
vedere. 

In  quello  che  segue  ho  cercato  di  riassumere  le  conclusioni  che 
sembrano  più  vicine  al  vero  ed  in  armonia  col  maggior  numero  di 
dati  sperimentali  dei  quali  alcuni  risultanti  da  mie  ricerche. 

I.  Struttura  cristallina  dei  metalli.  —  Consideriamo  in  primo 
luogo  i  metalli  ;  se  la  stabilità  del  reticolo  cristallino  fosse  dovuta  alle 
valenze  principali,  gli  atomi  metallici,  allo  stato  solido  sarebbero  joni  (  {) 
come  gli  atomi  del  cloro  e  del  sodio  nel  salgemma.  Ora  nei  metalli 
non  vi  è  traccia  di  jonizzazione  almeno  nel  senso  ordinario  :  allo  stato 
solido  Koberts  Austen  (4)  ha  cercato  con  esito  negativo  di  verificare 
variazioni  della  concentrazione  delle  soluzioni  solide  fra  metalli  col 
passaggio  della  corrente.  Poteva  sembrare  più  facile  riscontrare  un 
effetto  di  questo  genere  nelle  leghe  allo  stato  liquido,  ed  effettivamente 

C)  G.  39,  II,  325.  -  (*)  M.  Padoa ,  K.  A.  L.  1>7,  3*7  (1918);  G.  51,  II,  239 
<  1921)  ;  Fajans ,  B.  63,  643  (1920).  -  (3)  La  condizione  di  jonizzazione  è  necessaria 
perchè  un  atomo  sia  chimicamente  combinato,  ma  non  sufficiente:  affinchè  Patomo 
sia  sotto  la  forma  di  combinazione,  dev’essere  non  soltanto  jonizzato,  ma  cambiato 
di  struttura  in  seguito  a  tale  jonizzazione.  -  (4)  Robert s  Austen,  vedi  Guertler, 
Metal lographie,  voi.  I,  154. 


Lewis,  Àdains  e  Laninan  (*)  hanno  trovato  ohe  nelle  amalgame  diluite 
di  sodio  e  di  potassio,  sottoposte  lungamente  al  passaggio  di  una  cor¬ 
rente  si  ha  una  leggerissima  migrazione  del  metallo  alcalino  verso  il 
polo  positivo  :  ma  ciò  non  si  potrebbe  spiegare  con  la  formazione  di 
ioni  Xa  e  K  uè  con  la  formazione  di  .joni  complessi  col  mercurio  aventi 
pure  cariche  negative,  dato  il  carattere  eminentemente  positivo  dei 
metalli  alcalini.  Pertanto  bisogna  ricorrere  ad  altre  spiegazioni  ed  am¬ 
mettere,  come  tanno  gli  A.  citati  che  tale  migrazione  avvenga  sotto  la 
spinta  degli  elettroni,  ostacolati  nel  loro  movimento  dagli  aggruppamenti 
di  atomi  di  sodio  e  mercurio,  oppure  invocare  polarità  derivanti  da 
affinità  secondarie  come  quelle  che  si  ammettono  ora  nelle  molecole 
dell'acqua  per  spiegare  l’idratazione  degli  joni. 

Nei  metalli  allo  stato  liquido  e  nelle  loro  leghe,  la  esistenza  di 
atomi  ionizzati  è  ancor  meno  ammissibile  quando  si  consideri  ancorala 
agitazione  termica  che  mette  in  contatto  continuamente  le  molecole  fra 
loro.  Ora  se  durante  la  cristallizzazione  si  formassero  joni.  è  presumi¬ 
bile  che  si  dovrebbero  aver  notevoli  variazioni  della  conducibilità  elet¬ 
trica  colla  fusione,  ciò  che  l’esperienza  ha  dimostrato  non  aver  luogo. 
L’attacco  dei  metalli  e  delle  loro  leghe  con  reattivi  chimici  potrebbe  far 
sperare  di  riconoscere  il  loro  grado  di  valenza  se  si  potessero  escludere 
contemporanei  fenomeni  di  ossidazione  o  di  riduzione.  Migliori  indicazioni 
può  dare  la  tensione  dei  metalli  nelle  loro  leghe  :  le  misure  di  Haber 
e  Sack  (*)  hanno  dimostrato  che  la  tensione  di  soluzione  del  sodio  allo 
stato  di  amalgame  cresce  colla  concentrazione  fino  alla  percentuale  di  2,94 
in  peso,  oltre  la  quale  assume  il  valore  proprio  del  sodio  metallico.  Questa 
percentuale  è  vicina  a  quella  del  composto  Hg4Na  e  sono  noti  composti  più 
ricchi  di  sodio  come  I-IgaNa,  Hgv,Na  ecc.,  la  cui  formazione  non  impedisce 
dunque  al  sodio  di  esplicare  tutta  la  propria  tensione  di  soluzione.  Il 
Tammann  (;{)  ha  misurato  la  tensione  di  soluzione  dei  metalli  nelle  loro 
soluzioni  solide  e  nelle  combinazioni  di  cui  uno  dei  componenti  è  più 
nobile  dell’idrogeno  ed  ha  trovato  che  si  formano  potenziali  corrispon¬ 
denti  al  componente  dotato  della  maggior  tensione  di  soluzione  (4). 

Egli  ne  conclude,  per  esprimersi  colle  sue  stesse  parole,  che  i 
vertici  dei  reticoli  sono  stabilizzati  da  affinità  di  natura  elettrica  ; 
queste  espressioni  non  sono  troppe  chiare  perchè  ormai  si  può  ritenere 
che  non  esistono  affinità  di  natura  non  elettrica,  ma  vogliamo  inter¬ 
pretarle  nel  senso  che  si  tratti  di  valenze  secondarie. 

Si  possono  ancora  considerare  i  risultati  dell’attacco  anodico  dei 
metalli  :  è  noto  che  nella  massima  parte  dei  casi,  questi  si  sciolgono 
all  anodo  nelle  loro  forme  di  combinazione  inferiori  (5).  In  alcuni  casi 

0)  Am.  Soc.  37 j  2fi.*fi  (1915).  G.  Mayr  [Nuovo  Cimento,  19,  llfi  (1920}J 
ha  confermato  tale  effetto  audio  per  amalgame  di  altri  metalli.  -  (2)  Z.  EL  Ch.  H, 
245  (1902).  -  C)  Z.  ac.  Ch.  118 ,  149  (1920),  UH ,  103,  (1921).  -  (4)  E’  bene  ram¬ 
mentare  però  che  anche  su  tale  argomento  le  cose  non  sono  tanto  semplici,  essendo 
stato  verificato,  specialmente  da  Puschin,  che  con  la  formazione  di  composti  si  verifica 
una  variazione  brusca  del  potenziale  elettrolitico.  -  Bolton ,  Z.  El.  ch.  2.  ls3  (1895). 


191 


questo  può  essere  attribuito  ad  un  equilibrio  che  si  stabilisce  fra  due 
diverse  forme  di  combinazione,  e  che  si  sposta  in  seguito  alla  forma* 
zione  di  composti  complessi  a  favore  del  sale  al  minimo. 

In  altri  casi  però  questo  meccanismo  può  venire  escluso  e  si  può 
concludere  che  la  formazione  del  sale  al  minimo  è  primaria.  A  questo 
proposito  è  ancora  da  ricordare  che  l’attacco  anodico  deH’alluminio 
avviene  come  se  questo  corpo  passasse  ins  oluzione  almeno  in  parte 
allo  stato  monovalente  (i),  e  ciò  benché  non  si  sia  ancora  riusciti  ad 
isolare  composti  di  questa  forma.  Per  escludere  l’intervento  di  fenomeni 
del  tipo  di  quelli  sopra  ricordati,  ho  ripetuto  l’attacco  anodico  di  un  elet¬ 
trodo  di  rame  con  modalità  che  verranno  esposte  a  parte  e  la  conclu¬ 
sione  di  queste  esperienze  è  che  si  debba  ritenere  primaria  la  forma¬ 
zione  del  sale  rameoso.  Si  può  anche  notare  che  il  quesito  se  si  formi 
primariamente  nell’attacco  del  rame  con  l’jone  Clf  il  cloruro  rameoso 
oppure  il  rameico,  non  ha  importanza  per  le  nostre  considerazioni  :  se 
infatti  ammettiamo  la  formazione  primaria  di  rame  bivalente  dobbiamo 
invocare  la  reazione  Cu  +  Cu"  =  2Cu'  con  la  quale  si  ammette  impli¬ 
citamente  che  il  rame  metallico  sia  avalente.  Per  tanto  il  comporta¬ 
mento  dei  metalli  nell’attacco  anodico  sarebbe  ad  indicare  che  questi 
nel  loro  reticolo  sono  in  uno  stato  di  valenza  inferiore  e  più  probabil¬ 
mente  avalenti. 

Un’altra  proprietà  che  si  può  considerare  è  il  calore  di  formazione 
delle  leghe  metalliche  ;  ma,  come  hanno  dimostrato  misure  di  Warten- 
berg  (2)  e  di  Biltz  e  Hohorst  (  J),  questi  calori  sono  abbastanza  forti  e 
però  non  costituiscono  un  carattere  distintivo  rispetto  ai  composti  sa¬ 
lini.  Piuttosto  si  può  dire  che  se  nei  metalli  cristallizzati  fossero  impe¬ 
gnate  valenze  principali,  i  loro  composti  non  dovrebbero  differire  es¬ 
senzialmente  pei  loro  caratteri  da  i  composti  salini.  Invece  tale  distin¬ 
zione  esiste  e  si  rende  manifesta  principalmente  con  la  conducibilità 
elettrica,  che  si  mantiene  del  tipo  di  quella  metallica  ;  con  la  facoltà 
di  parecchi  composti  intermetallici  di  dare  soluzioni  solide  coi  com¬ 
ponenti  e  con  numerose  altre  proprietà  fisiche  e  chimiche.  Finalmente 
giova  invocare  l’analogia  fra  i  metalli  ed  i  gas  monoatomici  argo, 
neon,  cripton  ecc.  :  è  noto  che  anche  i  metalli  allo  stato  gassoso  hanno 
molecole  monoatomiche.  Dal  canto  loro,  i  predetti  gas  possono  venire 
liquefatti  e  solidificati  t4)  nè  per  la  loro  refrattarietà  alla  combina¬ 
zione  chimica  si  può  immaginare  che  impegnino  valenze  principali  al¬ 
l’atto  di  cristallizzare.  Da  ciò  si  trae  nuovo  argomento  per  ritenere  che 
anche  gli  atomi  metallici  si  leghino  fra  loro,  nella  solidificazione,  me¬ 
diante  valenze  secondarie.  Sembra  pertanto  che  l’ipotesi  in  accordo  col 

(*)  Turrcnfine,  Journ.  of  Phys.  Cliem.  12,  418  ;  Sbordi,  Nuovo  Cimento  22  (0),  10 
(1921).  -  (2)  Z.  EI.  Ch.  20,  143  (1919).  -  (3)  Z.  An.  Ch.  tfl,  1.  (1922).  -  (4)  Rarnsar/ , 
Trarers ,  Z.  piu  Ch.  38,  1186.  Ramsaij ,  Ch.  N.  87,  189.  fiamsa//.  Z.  ph.  Ch.  44.  7s. 
Per  la  separazione  dei  gas  nobili  è  stata  eseguita  la  loro  cristallizzazione  frazionata 
(F.  Fischer  e  Froboesc ,  B.  44,  92  (1910).  L  argo  cristallizza  nel  sistema  monometrico 
(  Wahl,  C.  (1912).  II,  1801)  come  quasi  tutti  i  metalli. 


maggior  numero  di  (atti  sia  quella  che  nello  stato  metallico  gli  elementi 
siano  ara! enti  ossia  di  valenza  0,  similmente  ai  gas  nobili.  Il  loro  reti¬ 
colo  cristallino  sarebbe  costituito  pertanto  mediante  le  sole  valenze  se¬ 
condarie.  Pertanto  il  carbonio  che,  come  ho  detto  sopra,  cristallizza 
mediante  valenze  principali,  conserva,  anche  per  questo  rispetto  una 
posizione  particolare  fra  gli  elementi. 

II.  Struttura  dei  metalloidi.  —  Nei  metalloidi  le  cose  si  presen¬ 
tano,  almeno  in  parte,  diversamente  e  certi  elementi  di  transizione 
hanno  allo  stato  elementare  caratteri  che  a  mio  parere  rivelano  un 
comportamento  duplice:  così  il  selenio,  l’antimonio  e  l’arsenico  si  pre¬ 
sentano  sotto  diverse  torme,  le  une  di  carattere  metallico,  le  altre  di 
carattere  metalloidico.  L’arsenico  giallo  è  simile  al  fosforo  giallo,  non 
conduce  la  corrente  elettrica  e  si  trasforma  con  grande  facilità  e  con 
emissione  di  calore  nell’arsenico  metallico.  Ora  qui  si  tratta  certamente 
di  isomeria  nel  reticolo,  ma  non  pare  sufficiente  la  semplice  variazione 
di  posizione  degli  atomi  a  spiegare  cosi  grande  variazione  di  proprietà. 
Pertanto  si  potrebbe  ammettere  che  nelle  forme  metalloidiche  le  mole¬ 
cole  fossero  (ormate  con  valenze  principali  e  fossero  polarizzate.  In  tal 
caso  i  reticoli  cristallini  di  queste  forme  conterrebbero  joni.  Nelle  mo¬ 
dificazioni  metalliche  degli  stessi  elementi  si  avrebbero,  come  pei  me¬ 
talli,  forme  avalenti  e  reticoli  collegati  con  valenze  secondarie.  L’ipo¬ 
tesi  che  le  forme  metalloidiche  contengano  joni,  può  essere  avvalorata 
dal  fatto  che  molecole  come  Cl2,  Br2,  It  sono  autodissociate,  per  quanto 
in  piccola  misura  (‘),  e  però  conducono  elettroliticamente  allo  stato  li¬ 
quido:  pertanto  nella  formazione  di  tali  molecole  deve  passare  un  elet¬ 
trone  da  un  atomo  all'altro. 

III.  Isomorfismo  e  soluzioni  solide  fra  metalli.  —  Con  le  prece¬ 
denti  considerazioni  si  chiarisce  risomortismo  fra  elementi  metallici 
dello  stesso  gruppo,  che  ò  stato  messo  in  evidenza  dagli  studi  di  Tam- 
mann  e  dei  suoi  allievi  (-).  Se  l’elemento  allo  stato  metallico  ha  va¬ 
lenza  nulla,  ciò  non  toglie  che  possa  disporre  di  un  certo  numero  di 
valenze  secondarie  che  per  elementi  dello  stesso  gruppo  e  quindi  per 
atomi  di  struttura  analoga  dovranno  essere  normalmente  nello  stesso 
numero  e  direzione.  Pertanto  risomorfismo  per  elementi  dello  stesso 
gruppo  si  rende  possibile. 

A  questo  proposito  torna  opportuno  ricordare  che  il  Tammann 
pone  questi  caratteri  degli  elementi  metallici  al  di  sopra  dei  caratteri 
chimici  come  manifestazione  della  loro  individualità  (:‘).  A  ragione 
però  il  Barbieri  (4)  fa  notare,  appoggiandosi  anche  alle  vedute  del 
Piccini,  che  gli  elementi  vanno  classificati  sopratutto  per  i  loro  carat¬ 
teri  nei  composti  ed  aggiuuge  altrove  p)  che  per  avere  un  quadro 

{ 1  )  Leni*  e  Wheefer ,  Z.  ph.  Pii..  ;>6’,  179  (1900).  Me  Jnfosh  e  A  re  hi  ha  là. 
Ibidem.  60,  1*29  -  <•)  Tammann ,  Lelubueh  der  Metallographie  (1921).  - 

O  Lnc.  rit.  -  P)  K.  A.  L.  :>.Y,  I,  *05  \  1914).  -  <•■)  Ibidem  23.  I,  3:14. 
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completo  delle  analogie  bisognerebbe  confrontare  per  ogni  elemento  le 
torme  monovalenti,  bivalenti  ecc.  con  quelle  di  elementi  tipici  rispet¬ 
tivamente  mono,  bivalenti  ecc.  Ora  col  mio  modo  di  ragionare  si  può 
concludere  che  l’isomorfismo  fra  elementi  metallici  di  uno  stesso  gruppo, 
è  dovuto  e  rappresenta  le  analogie  delle  forme  avalenti,  analogie  che 
risiedono  nell’uguaglianza  del  numero  e  della  direzione  delle  valenze 
secondarie  che  stabilizzano  il  reticolo  cristallino  ;  le  diverse  torme  di 
combinazione  salina  di  un  elemento  possono  appartenere  poi  a  diverse 
serie  isomorfe,  poiché  nella  formazione  di  un  jone  monovalente,  biva¬ 
lente  ecc.  si  stabiliscono  nuove  forme  provviste  di  nuove  valenze  secon¬ 
darie,  diverse  per  ogni  serie  di  combinazioni,  e  che  conducono  alla 
tormazione  dei  cristalli,  dei  sali  idrati  ecc.  (*). 

IV.  Composti  fra  metalli .  —  Le  stesse  valenze  secondarie  impie¬ 
gate  dai  metalli  nella  costruzione  dei  loro  reticoli  cristallini  servono  a 
spiegare  la  tormazione  dei  composti  fra  metalli.  A  ragione  il  Tam- 
inann  (->,  quando  ancora  non  si  conosceva  la  struttura  dei  reticoli,  disse 
che  i  rapporti  stechiometrici  in  questi  composti  corrispondono  talvolta 
ma  soltanto  casualmente,  ai  rapporti  dei  composti  salini  degli  stessi 
elementi.  Se  si  vuol  avere  ragione  dei  rapporti  stechiometrici  nelle  le¬ 
ghe  metalliche,  giova  anzitutto  notare  che  in  questo  genere  di  com¬ 
posti  esiste  una  differenza  essenziale  fra  lo  stato  solido  e  gli  stati  li¬ 
quido  e  gassoso. 

Mentre  nello  stato  solido  è  possibile  la  formazione  di  composti  con 
rapporti  atomici  come  2:3,  3:4,  2:5  ecc.  allo  stato  liquido  non  si  ri¬ 
vengono  che  combinazioni  tra  un  atomo  di  una  specie  ad  un  numero 
non  precisato  di  atomi  dell’altra  specie  (3)  ;  analogamente,  allo  stato 
gassoso  finora  sono  stati  rinvenuti  soltanto  composti  come  Mg  Zn*,  Na., 
Hg  (4)  ;  secondo  Quartaroli  (q  negli  ossidi  del  tipo  li*03  e  R304  i  pre¬ 
detti  rapporti  caratteristici  dello  stato  solido  sono  da  attribuire  alla  par¬ 
ticolare  struttura  di  ogni  reticolo  cristallino  :  ancor  più  giustificato  ap¬ 
parisce  che  la  formula  di  struttura  di  un  composto  fra  metalli  si  debba 
ricavare  dalla  sua  struttura  cristallina;  il  numero  delle  valenze  secon¬ 
darie  con  le  quali  ogni  atomo  vi  è  impegnato,  si  potrebbe  fino  a  prova 
contraria  ritenere  determinato'  dal  numero  degli  atomi  che  gli  stanno 
intorno  nella  immediata  vicinanza. 

Se  si  tien  conto  ancora  del  latto  che  spesso  questi  composti  for¬ 
mano  soluzioni  solide  coi  componenti,  si  ha  argomento  ad  ammettere 
che  le  valenze  secondarie  che  fanno  avvenire  la  formazione  dei  cristalli 
siano  della  stessa  natura  di  quelle  mediante  le  quali  si  formano  i  com¬ 
posti  medesimi.  A  sostenere  queste  vedute  stanno  alcuni  risultati  spe- 

(*)  Claminoti  e  Padoa,  R.  A.  L..  20  11,165,(1917);  Or/wni,  Z.  E!.  Ch.  S\  75 
(1922).  -  (-)  Z.  an.  Ch.  5o.  230  (1307).  -  (/)  Vedi  ad  es.  Abe(j<f.  Ad.  Ch.  II.  2  pag. 
569-571.  -  C)  Berry*  Proi\  Koy.  Soc.  A.  67  (1911).  I Yartenberg*  1.  c.  -  (■')  G. 
50,  60  (1920). 


rimentali  da  noi  conseguiti  e  che  verranno  esposti  più  oltre  :  così  il  com¬ 
posto  As,  Cus  stabile  a  temperatura  ordinaria,  parrebbe  contenere,  giu¬ 
dicato  dal  punto  di  vista  delle  ordinarie  valenze,  l’arsenico  allo  stato 
pentavalente  ed  il  rame  bivalente.  Ora  l’attacco  anodico  ha  dato  l’arse¬ 
nico  sotto  torma  trivalente  ed  il  rame  monovalente,  ciò  che  autorizza 
a  credere  che  arsenico  e  rame  siano  avalenti  in  questo  composto.  A 
maggior  ragione  dovrebbero  esserlo  (nei  composti  fra  loro)  metalli 
meno  distanti  nella  scala  elettrochimica. 

V.  Reticoli  cristallini  e  rapporti  stechiometrici .  —  Consideriamo 
ora  alcuni  casi  particolari  di  leghe  metalliche  in  cui  sono  stati  riscon¬ 
trati  composti.  Nelle  leghe  ferro-nichel  è  stato  trovato  con  l’analisi  ter¬ 
mica  il  composto  FeNi«  (*)  ;  queste  leghe  sono  state  recentemente  esa¬ 
minate  spettrograficamente  coi  raggi  X  (2)  e  risultò  che  le  leghe  che 
contengono  da  35  a  100  %  di  nichel  sono  miscele  fra  cubi  centrati  con 
atomi  di  ferro  e  cubi  a  faccie  centrate  con  atomi  di  nichel;  ora, { per 
conciliare  questi  risultati  con  resistenza  del  predetto  composto  (cui 
corrisponde  una  percentuale  del  67  di  nichel)  si  può  ammettere  che 
esso  sia  formato  da  una  miscela  in  parti  uguali  di  cubi  a  faccie  cen¬ 
trate  con  atomi  di  nichel  (tipo  I)  e  di  cubi  a  faccie  centrate  con  atomi 
di  nichel  e  centrati  con  atomi  di  ferro  (tipo  II).  Il  rapporto  1 :  2  si  tro¬ 
verebbe  anche  col  tipo  III  a  cui  appartiene  la  pirite,  ma  ciò  non  sem¬ 
bra  corrispondere  ai  dati  spettrografici. 

Nelle  leghe  rame-zinco  (3;  è  stato  trovato  il  composto  Cu,Zn;{  :  l’a¬ 
nalisi  spettrografica  dà  la  struttura  a  cubi  a  faccie  centrate  con  gli 
atomi  di  rame:  per  avere  il  rapporto  2:3  questi  cubi  dovrebbero  es¬ 
sere  anche  centrati  con  atomi  di  rame  (tipo  li).  Meno  sicura  è  resi¬ 
stenza  del  composto  CuZn  pel  quale  basta  ammettere  la  struttura  a 
cubi  centrati  (tipo  IV). 

Nelle  leghe  ferro-cobalto  (4)  è  stato  trovato  il  composto  Fe4Co3  ;  per 
la  corrispondente  percentuale  di  44  in  peso  di  cobalto  la  struttura  più 
regolare  sarebbe  quella  del  tipo  V  :  l’analisi  spettrografica  delle  leghe 
da  0  a  75  %  di  cobalto  darebbe,  secondo  Andrews,  dei  cubi  centrati. 


lim  (M-1P _  1  lim  d:*  +  (n+1)3  _  2  lim  Vgin-j-iP _ ^ 

n  =~  «  3(n-f-l)u-  3  n  =  »  3(n-{-l)n-  3  n  =  *  n:{  2 

(*)  ( ìneriler  e  Tarn  manti,  Z.  Au.  Ch.  45,  211  (1905).  Ruer  e  Sfili  z,  Metal!.  7, 
415  (1910).  -  (•)  Andrews,  C.  1921,  III,  TO').  -  (:ì)  Roberts  Austen,  Proc.  Iust.  Mech. 
Eng.  1897  p.  31.  Shepherd  I.  phys.  Ch.  8,  421  (1904).  Tafel ,  Metallurgie  5,  349, 
375  (1908).  Carpenfer ,  Edirards ,  Int.  Z.  Metall.  2,  129  (1912).  Parrarano.  0.  44. 
II,  475  (1914).  •  (*)  Ruer  e  Kanekoì  Per  rum  li ,  33  (1913). 
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V. 


lini  (n+ 1):*  __  ^  lim  J/4  (u+l):{  ^  3 

n  =  »  n:l  n  =  «  n3  4 

Nel  cubo  complesso,  costituito  da  n5  cubi  semplici,  vi  sono  (n+l)3 
vertici,  n:{  centri,  3(n+  1)  n3  faccie. 

Sebbene  non  vi  siano  finora  ricerche  spettrografiche  su  leghe  me* 
talliche  con  reticoli  esagonali,  credo  utile  rappresentare  diversi  tipi  di 
configurazioni  cui  corrispondono  alcuni  rapporti  stechiometrici  che  ri¬ 
corrono  frequentemente  nei  corpi  che  cristallizzano  nel  sistema  esago¬ 
nale  :  ad  esempio  i  composti  NiAs  (niccolite)  e  Ni  Sb  (breithauptite). 
Così  i  tipi  I,  I  bis  ed  I  ter  conducono  al  rapporto  1:1,  il  tipo  II  ed  il 
II  bis  al  rapporto  1  :  2,  i  tipi  III  e  III  bis  al  rapporto  1:3,  il  tipo  IV 
al  rapporto  2 : 3  ed  il  tipo  V  al  rapporto  3  : 4. 


I. 


neri  _ (2n-f-l)n  __  1 

bianchi  (2u-fì)n  I 


I.  bis  I.  ter 


k - 


Il  numero  degli  esagoni  contati  verticalmente  è  n  (non  sono  con¬ 
teggiati  gli  esagoni  formati  con  le  congiunzioni  delle  varie  colonne)  ; 
pure  n  è  il  numero  delle  colonne  di  esagoni. 


II. 


2 

bianchi  3  _  1 

neri  4  2 

«  n 


II.  bis 

coccco 

bianchi  _ 2  4  1 

neri  ”  3  n  :  3  n  ^  2 


Il  numero  degli  esagoni  è  n\  i  vertici  sono  contati  lungo  ciascuna 
spezzata  in  senso  orizzontale. 

Il  reticolo  si  estende  sovrapponendo  e  accostando  elementi  uguali 
a  quelli  rappresentati. 


ili. 


III.  bis 


1(J6 


Nei  tipi  III  e  III  bis  gli  esagoni  sono  contati  come  per  tipi  I. 


IV.  V. 


Nei  tipi  IV  e  V  vertici  ed  esagoni  vengono  contati  come  nei  tipi  II. 

Come  si  vede  possono  esistere  isomeri  nel  reticolo,  anzi  si  può  pre¬ 
vedere  resistenza  d’un  infinito  numero  d’isomeri  con  distribuzioni  via 
via  più  complicate;  ciò  vale  anche  per  i  reticoli  cubici  e  può  spiegare 
come  le  proprietà  delle  leghe  metalliche  possono  variare  estesamente 
pur  conservando  la  stessa  composizione. 

VI.  Elementi  terminali  dei  retieoli  e  loro  influenza  sui  rapporti  ste¬ 
chiometrici  e  sulle  affinità  superficiali.  —  Secondo  Quartaroii  pi  la  com¬ 
posizione  dei  composti  a  granuli  ultra-microcristallini  potrebbe  es¬ 
sere  diversa  da  quella  che  esigono  le  leggi  delle  proporzioni  definite, 
perché  quando  il  numero  degli  atomi  e  dei  poliedri  elementari  è  rela¬ 
tivamente  piccolo,  il  limite  del  rapporto  non  è  raggiunto.  Perucca  (q 
ha  fatto  osservare  che  le  leggi  possono  essere  soddisfatte  quando  i  re¬ 
ticoli  si  completino. 

A  mio  parere  le  cose  potrebbero  essere  precisate  come  segue  : 

1°.  Nei  precipitati  colloidali,  che  sono  spesso  ultramicroscopici,  ma 
di  struttura  cristallina,  i  rapporti  stechiometrici  esatti  sono  rispettati, 
come  lo  dimostra  ad  esempio  il  fatto  che  si  possono  dosare,  rame, 
zinco,  mercurio  ecc.  allo  staio  di  solfuri.  La  zona  esterna  dei  reticoli, 
completata  col  numero  di  atomi  di  una  data  specie  necessario  per  rag¬ 
giungere  i  rapporti  razionali  e  semplici,  manifesta  delle  valenze  secon¬ 
darie  che  possono  essere  invocate  a  spiegare  i  fenomeni  di  assorbì - 


O  L.  e.  e  0.  .37,  II,  211  (i!»21).  -  <*)  0.  51.  I,  235  (1921j. 
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mento  e  di  catalisi:  naturalmente  l’assorbimento  di  una  sostanza  estra¬ 
nea  alla  superficie,  non  può  far  variare  il  rapporto  fra  le  due  specie 
di  atomi  nel  reticoli*.  Nei  reticoli  esagonali  poi  come  si  è  visto  sopra, 
talvolta  non  è  necessario  il  passaggio  al  limite  per  avere  i  rapporti 
razionali  e  semplici. 

2°.  Esistono  tuttavia  dei  corpi  cristallizzati  che  potrebbero  essere 
considerati  composti  a  composizione  variabile  :  i  minerali  del  gruppo 
della  pirrotite  (solfuro  ferroso)  hanno  una  composizione  che  varia,  se¬ 
condo  i  campioni  e  le  provenienze,  da  Fe5S6  a  Fe16S17.  L’eccesso  di 
zolfo  è  stato  attribuito  alla  formazione  di  soluzioni  solide  della  pirite 
nel  solforo  ferroso  :  ma  si  potrebbe  anche  pensare  ad  una  struttura  mi¬ 
crocristallina  con  granulazione  diversa  secondo  i  campioni  e  con  poli* 
goni  incompleti. 


II. 


La  pirrotite  cristallizza  esagonale  :  con  due  esagoni  completi  ed 
un  atomo  di  zolfo  esterno  (I)  si  arriva  alla  composizione  Fe5S«,  con  sette 
esagoni  completi  ed  un  atomo  di  zolfo  esterno  (II)  si  avrebbe  la  com¬ 
posizione  Fe12S,t  e  cosi  via.  Probabilmente  il  concetto  della  formazione 
di  soluzioni  solide  e  della  granulazione  diversa  a  seconda  della  com¬ 
posizione  potrebbero  in  ultima  analisi  identificarsi.  Naturalmente  anche 
in  questi  casi  sarebbero  possibili  le  azioni  di  superficie  dovute  a  va¬ 
lenze  libere  della  zona  esterna. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

(In  collaborazione  con  B.  Zanella) 

In  questa  serie  di  esperienze  abbiamo  creduto  di  poter  ricavare 
utili  indicazioni  sullo  stato  di  combinazione  di  leghe  metalliche  allo 
stato  solido,  nonché  di  alcuni  solfuri  ed  arseniuri  metallici,  mediante  i 
risultati  dell’attacco  elettrolitico. 

Quando  un  anodo  metallico  viene  attaccato  dall’anione,  frequen¬ 
temente  accade,  come  ha  osservato  Bolton  (*),  che  si  formi  il  composto 
a  valenza  più  bassa  e  soltanto  in  ambienti  ossidanti  ed  in  casi  di  pas¬ 
sività  si  ottengono  le  forme  superiori.  Istruttivi  sono  gli  "esempi  dell’al- 


(*)  Z.  EI.  Ch.  2,  183  (189Ò). 
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luminio,  di  cui  pure  non  sono  state  isolate  forme  monovalenti,  e  che 
tende  in  queste  condizioni  a  passare  in  soluzione  monovalente,  come 
sì  rileva  dalla  quantità  del  metallo  asportato  in  relazione  alla  cor¬ 
rente  t1);  del  cromo  che  attaccato  anodicamente  impiegando  come  elet¬ 
trolita  soluzione  di  cloruro  potassico  dà.  a  caldo,  cloruro  cromoso,  men¬ 
tre  a  freddo  si  forma  acido  cromico  (*). 

Se  si  mettono  in  relazione  questi  fatti  con  la  struttura  del  reticolo 
cristallino  dell’elettrodo,  vien  fatto  di  pensare  che  nello  stato  metallico 
gli  atomi  debbono  essere  in  uno  stato  di  combinazione  a  valenza  minima 
probabilmente  inferiore ,  non  mai  superiore  a  quella  denotata  dall'at¬ 
tacco  jonico.  Per  giungere  a  tale  conclusione  occorre  però  eliminare 
certe  obbiezioni.  Per  fissare  le  idee  supponiamo  che  un  anodo  di  rame 
venga  attaccato  con  jone  CI'  (3).  In  tal  caso  il  rame  passa  in  soluzione 
in  gran  parte  come  Cu'  :  ora  ciò  può  essere  spiegato,  sia  ammettendo 
che  la  formazione  del  rame  monovalente  sia  primaria,  sia  come  conse¬ 
guenza  dell’equilibrio  : 

Cu"  +  Cu  2Cu' 

che  si  stabilisce  in  presenza  di  joni  CI',  come  è  stato  dimostrato  da 
Bodlìinder  e  Storberk  (4).  Ma  ognuno  vede  che  per  il  nostro  assunto 
le  due  ipotesi  hanno  lo  stesso  valore,  perchè  nel  primo  caso  si  am¬ 
mette  che  il  metallo  dalla  valenza  zero  del  reticolo  passi  alla  valenza 
uno ,  nel  secondo  caso  si  ammette  implicitamente  che  il  rame  metallico 
che  reagisce  con  Cu",  sia  avalente.  Comunque,  noi  incliniamo  a  cre¬ 
dere  che  la  formazione  del  sale  rameoso  sia  primaria  nelle  nostre  con¬ 
dizioni  d’esperienza;  se  infatti  si  elettrolizza  con  anodo  di  rame  una 
soluzione  di  joduro  sodico  si  potrà  formare  primariamente  joduro  ra¬ 
meoso  oppure  rameico,  ma  nel  secondo  case  questo  si  scomporrà  su¬ 
bito  in  joduro  rameoso  e  jodio  :  aggiungendo  all’elettrolita  della  salda 
d’amido,  si  avrà  colorazione  azzurra  non  appena  si  liberi  jodio.  Ora 
l’esperienza  ci  ha  dimostrato  che  la  comparsa  della  colorazione  avve¬ 
niva  con  tanto  maggior  ritardo  quanto  più  vasta  era  la  superficie  del¬ 
l’elettrodo  di  rame:  ciò  vuol  dire  che  l’jone  J’  viene  subito  impiegato 
a  tonnare  uno  strato  aderente  di  joduro  rameoso  e  che  non  si  forma 
l’alogeno  libero  se  non  quando  questo  strato  impedisca  la  scarica  del- 
l’jone  J'  sulla  lastra  metallica. 


(l)  Tur  re  tifi  ne,  J.  Phys.  Ch.  1-,  448:  Sborgi ,  N,  Cimento  22  (6),  10  (1921).  - 
C)  Hitler f,  Z.  El.  Ch.  4 ,  482  (1898)  ;  6\  6  (1899)  ;  7,  168  (1900).  Foerster  (Elettro- 
chemie  Wttsseriger  Lcisungen,  Leipzig  1905,  pag.  219)  ammette  che  a  freddo  si  for¬ 
mino  in  prevalenza  joni  Cr'ri  che  subito  reagiscono  con  gli  ossidrili  dell’acqua  per 
dare  Cr04”  mentre  a  caldo  la  velocità  di  formazione  degli  joni  Cr”  sarebbe  preva¬ 
lente.  -  (3)  Operando  con  soluzioni  non  troppo  diluite  di  acido  cloridrico  o  cloruro 
sodico,  perchè  uelle  soluzioni  molto  diluite  si  scaricano  degli  ossidrili,  a  cui  si  deve 
attribuire  il  passaggio  del  rame  a  bivalente.  -  (4)  Z.  Àn.  Ch.  31,  1,  458  (1902). 


Le  considerazioni  fatte  pel  rame  abbiamo  creduto  di  poterle  esten? 
dere  ad  altri  corpi  usati  come  elettrodi  solubili,  e  dai  risultati  conse¬ 
guiti  ci  sembra  di  poter  ritenere  che  gli  elementi  contenuti  in  tali  elet¬ 
trodi  debbano  trovarsi  nel  reticolo  cristallino  ad  unavalenza  tutt’al  più 
uguale,  ma  più  probabilmente  inferiore  a  quella  con  la  quale  passano 
in  soluzione. 

Per  le  nostre  esperienze  abbiamo  scelto  degli  arseniuri  e  dei  sol- 
foarseniuri,  che  sono  corpi  intermedi  fra  il  tipo  dei  composti  salini  e 
quello  dei  composti  fra  metalli.  Molti  di  questi  composti  si  trovano  in 
natura  ed  in  quello  che  segue  li  abbiano  disposti  nei  rispettivi  gruppi 
isomorfi  cui  appartengono  (*). 

I  simboli  degli  elementi  posti  fra  parentesi  indicano  la  presenza, 
nel  minerale  impiegato,  degli  elementi  stessi  come  componenti  secon¬ 
dari  ;  i  risultati  dell’attacco  anodico  sono  indicati  mediante  il  simbolo 
deil’jone  formato  o  dell’elemento  con  la  relativa  valenza  e  sono  in  cor¬ 
sivo  i  simboli  degli  joni  che  si  formano  in  prevalenza,  quando  da  uno 
stesso  elemento  si  formano  due  joni  diversi. 


drappo  della  pirite 
(monometrici) 

tensione 

elettrolita 

risultato  dell’attacco 

Pirite  FeS2  (Fe,  Ni) 

2-20-125  v. 

NH*  CI  2°(0,  Na 
CI  2°0XH4CNS 
2  *»' 

Fe”’,S04”  (in  tutti  i  casi) 

Cobaltina  CoAsS  (Fe,  Ni) 

125 

NH.Cl  2% 

Fe”\/y’,Co”Ni”,As*v,S(V 

Smaltina  Co  As2  (Fe.  Ni)] 

125 

id. 

Fe”,,Co”>Ni”,4.s'”\AsT 

Cloantite  Ni  As2  (Fe,  Co) 

125 

id. 

Fe,”,As,”,Ni”,Co” 

Gersdorffite  Ni  As  S  (Fe,  Co) 

125 

id. 

Fe,”,/V”,Ni”,Co,’,A5,”,AsT^S04 

I  risultati  ottenuti  con  la  pirite  fanno  pensare  che  qui  si  produ¬ 
cano  fenomeni  di  passività  e  di  ossidazione  (*).  Come  è  risaputo,  l’os¬ 
sidazione  delia  pirite  all’aria  umida  produce  solfato  ferroso  e  per  que¬ 
sto  e  per  altri  dati  si  ammette  generalmente  che  il  ferro  vi  si  trovi 
allo  stato  bivalente.  Alle  stesse  conclusioni  si  arriverebbe  considerando 
che  nel  complesso  dei  minerali  del  gruppo  il  ferro  va  in  soluzione  in 

(4)  Abbiamo  scelto  dei  cristalli  fra  i  più  puri  tolti  da  minerali  messi  gentil¬ 
mente  a  nostra  disposizione  dal  chiar.mo  Prof.  Viola.  Gli  elettrodi  vennero  formati 
saldando  con  ceralacca  i  cristalli  all’estremità  di  tubetti  di  vetro,  che  venivano  poi 
riempiti  di  mercurio.  -  (2)  Per  trovare  argomenti  in  appoggio  di  tale  ipotesi  abbiamo 
attaccato  anodicamente  del  ferro-silicio  al  1*2%  di  silicio,  impiegando  come  elettro¬ 
lita  cloruro  ammonito  al  2  %:  ora  qui  si  formava  Fe”  ed  ò  noto  che  la  predetta 
lega  è  costituita  (a  quella  percentuale)  da  cristalli  misti.  Inoltre,  con  elettrodi  di 
ferro-silicio,  pirite  e  marcassi  te,  si  formava  cloro  libero. 
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prévalenza  sotto  forma  bivalente.  Nel  medesimo  gruppo  il  ferro,  il  co¬ 
balto  ed  il  nichel  saranno  tutt’al  più  bivalenti  e  l'arsenico  trivalente, 
ma  con  maggiore  probabilità  questi  quattro  elementi  dovrebbero  rite¬ 
nersi  avalenti  nei  minerali  che  non  contengono  zolfo,  per  analogia  con 
gli  arseniuri  di  rame,  di  cui  diremo  in  seguito.  Non  bisogna  tuttavia 
nascondersi  la  difficoltà  di  spiegare  come  possano  questi  arseniuri  (a 
cui  dunque  si  dovrebbe  attribuire  il  carattere  di  leghe  metalliche)  es¬ 
sere  isomorfi  con  solfuri,  a  cui  si  dovrebbe  attribuire  quello  di  com¬ 
posti  salini  :  e  d’altra  parte  questi  solfuri,  che  sono  dotati  di  conduci¬ 
bilità  metallica,  si  differenziano  pei  loro  caratteri  dalla  generalità  dei 
composti  salini. 


Grappo  della  mar  cassi  te 
(rombici) 

Tensione 

Elettrolita 

Risultato  dell’attacco 

Marcassite  FeS* 

Lollingite  FeAs2 

Arsenopirite  FeAsS 

Anche  qui  valgono  < 
gruppo  precedente. 

1  : 

2-20-125  v.  i  XH4CI  2% 

120  1  NH4C1  2% 

1ZU  NH4ONS  2% 

20-125  XH4C1  2% 

considerazioni  analoghe 

Fe”\S04M 

Fe’”,/V,,A.s ’’,Asv 

Fe,,’,fy  ,,.4s,",Àsv  ,  S04  * 

a  quelle  fatte  per  il 

Gruppo  della  ir nr /zi te 
(esagonali) 

Tensione 

Elettrolita  ; 

Risultato  dell'attacco 

Nichelina  NiAs 

Pirrotina  FeS 

125  v. 

125 

NH4C1  2  o/0 

idem 

Nf’A^’Asv 

Fe”’,/V’.S04" 

Un  secondo  esemplare  di  pirrotina  diede  soltanto  del  ferro  allo 
stato  ferrico,  per  cui  anche  qui  sono  da  ritenersi  processi  di  ossidazione 
anodica. 

Gruppo  della  calcite  (romboedrico)  Tensione  elettrolita  Risultato  dell’attacco 
Arsenico  nativo  As(Fe,Ni)  125  v.  NH4C12o/0  /y,,Fe"M$,”,Asv 

Arseniuri  di  rame.  Nel  sistema  rame-arsenico,  che  è  stato  studiato 
con  vari  metodi  (!)  è  stata  accertata  la  formazione  di  un  composto 
As>Cu.,  ;  meno  sicura  è  Resistenza  del  composto  AsCu3,  per  quanto  si 
trovi  un  minerale  di  questa  composizione,  la  Domeykite.  Sono  inte- 


(*)  Hiorns,  Hiorns  e  Lamb.  1.  Soc.  Cliem.  lnd.  28,  451  (1908).  Friedrich ,  Me¬ 
tallurgie  2 ,  490  (1905).  Oneri  ter ,  Metallurgie  1  (1),  842. 
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vessanti  queste  due  leghe  perchè  apparentemente  nella  prima  l’arse- 
nico  è  pentavalente,  mentre  nella  seconda  sembra  trivalente,  ed  il 
rame  in  entrambe  apparisce  monovalente. 

Il  composto  As8Cu&  venne  ottenuto  in  tre  modi  :  1°  disponendo  in 
un  tubo  di  vetro  infusibile  due  navicelle,  una  contenente  arsenico  su¬ 
blimata  e  l’altra  rame  ridotto  :  riscaldando  il  tubo  a  450°  circa,  i  va¬ 
pori  di  arsenico  vengono  assorbiti  dal  rame  (*).  La  composizione  del 
prodotto  è  stata  controllata  con  la  determinazione  del  rame  (calcolato 
67.95,  trovato  67,69  °/o)  ;  l’arseniuro  si  presenta  in  bei  cristalli  di  color 
grigio  acciaio,  della  forma  di  ottaedri  combinati  con  il  rombododecae¬ 
dro  ed  il  cubo.  2°  per  via  umida  (2)  facendo  una  soluzione  di  anidride 
arseniosa  in  acido  cloridrico  ed  aggiungendo  polvere  di  rame  puris¬ 
simo,  tenendo  aH'ebullizione  per  un  quarto  d’ora  e  lavando  per  decan¬ 
tazione;  il  prodotto,  in  polvere  cristallina  di  colore  grigio  acciaio,  con¬ 
teneva  68,05  "/o  ài  rame  (calcolato  67,95).  3*  per  fusione  di  una  miscela 
di  arsenico  e  rame  nelle  proporzioni  calcolate  in  tubo  di  porcellana  e 
corrente  di  anidride  carbonica. 

La  lega  AsCun  venne  ottenuta  fondendo  nello  stesso  modo  il  com¬ 
posto  ASoCur,  con  la  quantità  calcolata  di  rame.  Il  prodotto  cristallizza 
nel  sistema  esagonale  e  si  presenta  come  una  massa  cristallina  lucente 
e  fragile;  all’analisi  risultò  contenere  71.66  per  cento  di  rame  (calco¬ 
lato  71.81). 

Per  foggiare  gli  elettrodi,  quei  prodotti  che  vennero  ottenuti  in  pol¬ 
vere  cristallina  sono  stati  compressi  in  pastiglie.  Ed  ora  ecco  riuniti  i 
risultati  dell’attacco  anodico  di  questi  arseniuri  : 


Tensione 

Elettrolita 

Risultato  dell'atomo 

As2Cu:> 

1°  metodo 

125  v. 

NHjCl  2  7o 
+  NH, 

Ou\Asm 

* 

2°  • 

idem 

idem 

Cu’.As”’ 

» 

3«  »  ' 

idem 

idem 

Cu”,Asv\Asv 

AsCu;i 

idem 

idem 

CuM,Às"\Asv 

Le  esperienze  più  significative  sono  per  le  ragioni  già  dette  quelle  in 
cui  si  ottenevano  composti  a  valenze  più  basse  ;  negli  arseniuri  ottenuti 
per  fusione,  forse  perchè  assoggettati  a  temperature  più  elevate,  si 
hanno  probabilmente  fenomeni  di  ossidazione  anodica  :  altrimenti  non 
si  comprenderebbe  il  diverso  comportamento  dell’arseniuro  As2Cu:>  ot¬ 
tenuto  coi  primi  due  metodi,  rispetto  a  quello  ottenuto  col  terzo. 

Per  ciò  che  riguarda  l’arsenico  si  potrebbe  osservare  che  il  pen- 
tacloruro  non  essendo  stabile  si  formerebbe  tricloruro  anche  col  l’arse* 

(’)  G ranger,  Bl.  2.9,  728.  -  (-)  Reinsrh,  Gmelin  Kraut  An.  Gli.  •>,  1225. 


202 


nico  penta  valente  :  ma  in  tal  caso  si  dovrebbe  almeno  in  parte  ossidare 
il  rame,  ciò  che  non  si  verifica  :  senza  contare  che  il  cloro  ossiderebbe 
anche  l’acido  arsenioso. 

Pertanto  ci  sembra  di  poter  affermare  che  l’arsenico  non  è  penta¬ 
valente  nel  composto  As2CuM  come  sembrerebbe,  e  che  entrambi  gli 
elementi  sono  legati  in  questi  arseniuri  mediante  valenze  secondarie, 
caratteristiche  delle  torme  avalenti  dei  loro  atomi. 

Leghe  zinco-rame.  Finalmente  abbiamo  esaminato  due  leghe  zinco 
rame  di  cui  Duna  corrispondente  alla  composizione  CutZn3,  nella  quale 
il  rame  è  apparentemente  trivalente  (4). 

La  preparazione  si  effettuò  fondendo  lo  zinco  sotto  sai  borace  ed 
aggiungendo  la  quantità  calcolata  di  rame  (2)  ;  la  lega  della  composi¬ 
zione  CujZn-,  ha  l'aspetto  dell’arseniuro  AsCu3,  ed  è  pure  molto  fragile. 

L’altra  lega  fu  preparata  col  60  %  in  peso  di  rame  e  40  %  di  zinco 
ed  era  simile  all’ottone  ordinario.  L’analisi  diede  per  la  prima  39,12% 
Cu  e  60,52  °/0  Zn  (calcolato  39.33  e  60.67)  e  per  la  seconda  60.30  %  Ca 
e  40.04  °/0  Zn. 

Queste  leghe  furono  attaccate  anodicamente  usando  come  elettro¬ 
lita  NH4C12°/o  +  NH:*  sotto  la  tensione  di  125  volts.  Il  liquido  alla- 
nodo  risultò  quasi  completamente  incoloro,  mentre  all’aria  passava  ra¬ 
pidamente  al  colore  azzurro.  Pertanto  il  rame  si  scioglieva  sempre  allo 
stato  monovalente  ed  in  base  alle  precedenti  considerazioni  noi  rite¬ 
niamo  che  anche  qui  la  valenza  dei  due  metalli  è  soltanto  apparente¬ 
mente  superiore  a  zero. 

Parma.  —  Istiluto  di  Chini.  Gen.  della  R.  Università.  -  Luglio  1922. 


padoa  M.  —  Studii  sui  calori  specifici.  -  111.  Calore  specifico 
di  corpi  isomeri  e  di  idrocarburi  aromatici  allo  stato 
solido. 

Nella  Nota  I  (y)  insieme  ai  dati  sperimentali  che  dimostrano  fin- 
ttuenza  della  polimerizzazione  sopra  il  calore  specifico  di  sostanze  orga¬ 
niche,  ho  riportato  alcuni  dati  inerenti  a  sostanze  isomere,  dai  quali  si 
rileva  che  isomeri  allo  stato  solido  presentano  calore  specifico  diverso. 
Ciò  si  deve  attribuire,  secondo  le  vedute  esposte  in  precedenza,  alla 
diversità  del  numero,  dell’energia  e  della  disposizione  dei  legami.  Questi 
risultati  preliminari  sono  stati  confermati  nelle  esperienze  di  cui  espongo 

p)  In  questo  sistema  binario,  studiato  da  molti  autori,  è  stata  accertata  resi¬ 
stenza  del  composto  Cu2Zn3  ;  meno  sicura  e  quella  del  CuZn.  V.  Bornemann,  Die 
Binilren  Metallegierungen,  Halle  1909,  p.  19.  Per  il  diagramma  e  la  bibliografia  vedi 
Parrai  atto.  G  .  44,  477  (1914).  -  (*)  Haas,  Wied.  Ann.  52  675  (1894).  -  (3)  G.  50, 
IL  312  (1920). 
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qui  i  risultati,  e  che  hanno  avuto  per  oggetto  il  raffronto  fra  i  calori 
specifici  in  diversi  gruppi  di  corpi  isomeri.  Si  è  presa  cura  speciale  di 
sperimentare  con  sostanze  purissime  ed  i  valori  qui  riportati  sono  le 
medie  di  numerose  esperienze  eseguite  per  ciascuna  sostanza. 


SOSTANZA 

FORMULA 

Intervallo 

di 

temperatura 

Calore 

Hpeclfìco 

Calore 

molecolare 

Calore  atomico 
medio 

—  © 

01  a 

'-'O 
«  ^ 

0  3  * 

sii 

£  S  . 

0  0  cu 

Resorcina  . 

/OH  <1) 
c6h  / 

xOH  (3) 

790-0° 

0,3243 

35,67 

2,54 

683.7 

Idrochinoue  .... 

/OH  (1) 

c.h/ 

X0H  (4) 

» 

0,3159 

34,75 

2,48 

685,1 

Pirocatechina .  .  .  . 

/OH  (1) 

c6h/ 

X0H  (2) 

» 

0,3205 

35,91 

2,56 

685,5 

Acido  succinico  .  .  . 

CHjCOOH 

CH*C00H 

35°o° 

0,2965 

34,98 

! 

2,49 

355,8 

Etere  diraetilico  dell’a¬ 
cido  ossalico  .  .  . 

COOCH3 

1  1 

COOCRj 

> 

0,3152 

37,19 

2,65 

402,3 

Acido  furaarico  .  .  . 

H.C.COOH 

li 

HOOC.C.H 

7H°-0° 

0,3944 

45,75 

W 

319,(5 

Acido  raaleico  .  .  . 

H.C.COOH 

il 

H.C.COOH 

> 

0,3050 

35,37 

2,95 

1 

!  326,6 

Acido  furaarico  .  .  . 

— 

36°-0° 

0,2894 

33,57 

2,79 

1 

Acido  raaleico  .  .  . 

— 

> 

0,2662 

30,87 

2,57 

— 

Floroglucina  .... 

/OH  (1) 

C.jHj  OH  (3) 

N0H  (j) 

' 

79°-0° 

0,3120 

39,31 

2.62 

|  617.9 

Pirogallolo . 

/OH  (1) 

C6H  '  OH  (2) 

X)H  (3) 

* 

0,3323 

41,86 

2,79 

6:46.4 

Glucosio . 

CGH120rj 

790-0® 

0.3230 

58,14 

2,43 

-  673.7 

l 

Levulosio  .  .  •  .  . 

* 

» 

0.2965 

53,37 

2,22 

673,6 

Inosite . 

» 

» 

0,3094 

55,69 

2,32 

664,5 

Galattosio . 

> 

• 

0.3246 

58,42 

2,48 

675,2 

(4)  Medie  ricavate  dalle  tabelle  del  Laudolt. 
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Per  quello  che  riguarda  gli  isomeri  si  può  notare  che  esistono  sen¬ 
sibili  differenze  fra  i  loro  calori  specifici,  nella  maggior  parte  dei  casi 
esaminati.  Ora  a  prima  vista  si  poteva  credere  che  i  minori  calori  spe¬ 
cifici  dovessero  osservarsi  in  quegli  isomeri  che  possiedono  i  legami  più 
saldi  e  però  dotati  del  minor  contenuto  di  energia  :  nell’ultima  colonna 
della  tabella  precedente  sono  riportati  i  calori  molecolari  di  combustione 
appunto  allo  scopo  di  confrontare  il  contenuto  d’energia  degli  isomeri 
coi  relativi  calori  specifici  ;  orbene  è  facile  vedere  che  talvolta  al  mag¬ 
gior  contenuto  di  energia  (legami  più  deboli)  corrisponde  un  minore 
calore  specifico. 

Uno  degli  esempi  più  istruttivi  è  quello  dell’acido  maleico  che  con 
un  calore  molecolare  di  combustione  di  cal.  326,24  ha  un  calore  speci- 
cifìco  minore  assai  di  quello  dall’acido  fumarico,  di  cui  ii  calore  di 
combustione  è  319,6  cal.  Questo  fatto  però  non  è  in  contraddizione  col 
primo  principio  della  termodinamica  anzi  può  servire,  valendosi  di 
questo,  a  fare  delle  deduzioni  sulla  variazione  dei  calori  di  trasforma¬ 
zione  con  la  temperatura.  Applicando  l’equazione  del  Kirchhoff  alla  tra¬ 
sformazione  dell’acido  maleico  nel  fumarico  troviamo  la  seguente  relazione: 


C»  —  Cf  = 


Ut-  t-l'T 
t 


dove  Cu,  e  Cf  sono  i  calori  specifici  dei  due  isomeri  ed  Ur^t  e  Ut  i 
calori  di  trasformazione  rispettivamente  alle  temperature  T  +  t  e  T.  Es¬ 
sendo  maggiore  il  calore  specifico  Cf  di  quell’isomero  che  ha  il  minore 
calore  di  combustione,  ò  facile  dedurre  dalla  relazione  precedente  che 
il  calore  di  trasformazione  deve  diminuire  coll’aumentare  della  tempe¬ 
ratura.  Se  poi  calcoliamo  il  calore  specifico  vero  dei  due  isomeri  ponendo, 
come  si  fa  di  solito,  la  quantità  di  calore  assorbita  q=at-)-bt5  determi¬ 
nando  i  coefficienti  a  e  b  mediante  due  esperienze  fatte  a  temperature 
diverse  ed  introducendoli  nell'espressione  c=a-f-2bt  abbiamo  i  seguenti 
risultati  : 


C  ni 

Cf 

0° 

0,2329 

0.1994 

36° 

0,2994 

0,3794 

78° 

0,3770 

0,5894 

Come  era  facile  prevedere,  dal  più  forte  incremento  del  calore  spe¬ 
cifico  dell’acido  fumarico  con  la  temperatura,  a  0U  questo  diventa  infe¬ 
riore  al  calore  specifico  dell’acido  maleico  ;  se  si  costruiscono,  mediante 
i  valori  calcolati,  le  due  curve  che  rappresentano  la  variazione  dei  ca¬ 
lori  specifici  con  la  temperatura,  si  vede  che  esse  si  intersecano  verso  14°. 
Di  conseguenza  e  presumibilmente  al  disotto  di  100°,  l’acido  fumarico 
avrà  assorbito  una  maggior  quantità  di  energia,  tale  da  compensare  il 
calore  di  trasformazione  trovato  a  temperatura  ordinaria  :  a  quella  tem¬ 
peratura  la  trasformazione  sarà  a  termica  e  più  oltre  il  calore  di  tra- 


stormazione  avrà  cambiato  segno.  Mi  riserbo  di  ritornare  in  seguito  su 
questo  interessante  argomento. 

Dai  risultati  sperimentali  sopra  riportati  si  può  ancora  rilevare  che 
fra  gli  isomeri  ossidrilati  aromatici  hanno  maggiore  calore  specifico  i 
derivati  in  posizione  orto  ;  per  i  fenoli  bivalenti  si  hanno  piccole  di¬ 
versità  nel  calore  specifico,  come  sono  piccole  le  differenze  dei  contenuti 
di  energia. 

Per  gli  zuccheri  si  hanno  maggiori  diversità  nel  calore  specifico, 
mentre  sono  pure  piccole  le  differenze  dei  contenuti  di  energia. 

Ho  ancora  esaminato  gli  antipodi  ottici  che,  come  era  facile  pre¬ 
vedere  dalla  simmetria  della  struttura,  presentano  uguale  calore  specifico: 
era  piuttosto  da  attendersi  che  i  racemi  presentassero  calore  specifico 
diverso  dai  componenti  attivi  :  ma,  almeno  per  l’acido  racemico,  la  dif¬ 
ferenza  non  è  sensibile.  Ed  ecco  i  risultati,  unitamente  ai  poteri  rotatori 
delle  sostanze  impiegate: 


(SOSTANZA 

!  Intarmilo 
di 

temp. 

('falore 

specifico 

Potere  rotatorio 

Acido  levotartrico  .  .  .  . 

100°'0° 

0,3281 

[a]D  =  -12°, 4.') 

*  destrotartrico  .  .  . 

»  * 

0,3078 

[a]n  =  13®, 05 

*  racemico  .  . 

»  » 

0,3084 

d*  bromocanfora  .... 

35°  » 

0,2478 

[a]»  =  134°, 40 

1-  bromocanfora . 

»  z 

0,2480 

[a],.  =  — 133M>5 

miscela  inattiva  id.  .  .  . 

»  » 

0,2370 

La  leggera  diversità  riscontrata  fra  i  due  acidi  tartrici  si  deve 
attribuire  ad  impurità  del  levo,  come  si  rileva  dal  potere  rotatorio  ;  per 
la  miscela  delle  due  bromocanfore,  che  doveva  ritenersi  un  conglome¬ 
rato  inattivo  (!)  la  differenza  rispetto  ai  componenti  attivi  va  attribuita 
a  trasformazioni  cristalline  che  avvengono  a  bassa  temperatura  e  che 
non  ho  ulteriormente  indagato. 

Ho  ancora  preso  in  esame  una  serie  di  idrocarburi  aromatici  (ben¬ 
zolo  e  polinucleari);  le  analogie  della  loro  costituzione  molecolare  e  le 
piccole  differenze  nella  energia  dei  legami  (2)  farebbero  prevedere  pic¬ 
cole  variazioni  nei  calori  atomici.  Pertanto,  come  si  vede  dalle  seguenti 


(!)  M .  Padoa ,  K.  A-  L.,  21,  II,  »>20  (1012).  -  (2)  Come  ho  dimostrato  con 
«•alcoli  termochimici  [G.,  51,  II,  231*  (11*21)]  nella  serie  di  questi  idrocarburi  i 
ledami  fra  gli  atomi  di  carbonio  hanno  un  valore  termochimico  che  va  leggermente 
aumentando  col  crescere  della  molecola;  pei  legami  carbonio-idrogeno  si  assume  un 
valore  costante. 
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misure,  le  irregolarità  osservate  sarebbero  da  attribuire  alla  diversa 
struttura  dei  reticoli  cristallini. 


SOSTANZA 

1 

Formula 

: 

' 

o 

— «  u 

t-o  s 

1  * 

<  ’alore 
specifico 

<  'alore 

molecolare 

Calore 

atomico 

madio 

Benzolo . 

<y. 

4'0° 

|  i 

i  0,300 

t 

23,4 

W) 

Naftalina . ; 

! 

CioH* 

.so°o° 

!  0,303 

i 

3*,S 

2,15 

Antracene . 

C-uH,. 

79°-0'; 

0,301 

53,7 

2,24 

Fenantrene . ; 

*  a 

:  0,301 

53,7 

2,24 

Orisene . 

»  » 

0,202 

59,8 

1,99 

Decaciclene  .... 

C*HW 

»  » 

0,2*0 

120,3 

2,34 

Fra  i  dati  precedenti  sono  da  porre  in  rilievo  quelli  riferentisi  al- 
Tantracene  ed  al  fenantrene,  che  hanno  calori  specifici  uguali  per  in¬ 
tervalli  uguali  di  temperatura.  Ora  questi  due  corpi  sono  completamente 
isomorfi  :  quando  si  istituisce  un  raffronto  fra  composti  isomorfi  il  cui 
reticolo  cristallino  contiene  lo  stesso  numero  di  legami  e  nelle  stesse 
direzioni ,  il  calore  specifico  dovrà  dipendere  dalla  sola  energia  di  essi. 

La  regola  di  Neumann  e  Kopp,  che  è  largamente  infirmata  dai  dati 
precedentemente  esposti  sugli  isomeri,  trovava  appunto  la  sua  migliore 
applicazione  nelle  serie  di  composti  isomorfi,  come  ad  esempio  i  car¬ 
bonati  PbC03,  BaC03,  SrC03,  CaC03  nei  quali  si  verificano  approssimati¬ 
vamente,  ma  simultaneamente,  le  tre  condizioni  predette. 

Fra  i  composti  organici  da  me  esaminati  Fantracene  ed  il  fenan¬ 
trene  si  trovano  in  condizioni  ancora  più  favorevoli,  perchè  sono  com¬ 
pletamente  isomorfi,  contengono  lo  stesso  numero  di  legami  e  dello 
stesso  valore  (i  calori  di  combustione  sono  identici)  e  però  i  loro  calori 
specifici  risultano  uguali. 

Mi  riprometto  di  esaminare  altri  casi  di  sostanze  isomorfe  e  di 
miscele  isomorfe,  allo  scopo  di  verificare  ulteriormente  l’attendibilità  di 
queste  considerazioni. 

Riassumendo,  dal  complesso  dei  dati  qui  esposti  si  rileva  : 

1.  che  i  calori  specifici  degli  isomeri  allo  stato  solido  sono  spesso 
diversi  e  che  talvolta  sono  minori  per  quelli  che  contengono  mag¬ 
giore  quantità  d'energia.  Specialmente  interessante  è  il  caso  degli  acidi 


(l)  Il  dato  fjui  riportato  per  il  benzolo,  va  preso  con  riserva  perchè  le  misure 
sono  state  fatte  in  un  intervallo  assai  piccolo  di  temperatura  e  però  possono  essere 
affette  da  errori  piuttosto  forti.  Tuttavia  questo  dato  corrisponderebbe  alFandameuto 
della  curva  dei  calori  specifici  del  benzolo  cristallizzato  per  le  basse  temperature 
secondo  le  determinazioni  di  Nerust. 
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fumarico  e  maleico,  pei  quali  l’andamento  dei  calori  specifici  fa  preve¬ 
dere  una  inversione  dei  rapporti  di  stabilità  col  crescere  della  tempe¬ 
ratura  ; 

2.  che  i  calori  specifici  degli  antipodi  ottici  sono  identici  ; 

3.  che  il  calore  atomico  medio  in  una  serie  di  idrocarburi  ben- 
zenici  polinucleari  varia  dall’uno  all’altro  e  che  le  differenze  notate  po¬ 
trebbero  farsi  risalire  alla  diversa  disposizione  dei  legami  nelle  molecole 
e  nei  cristalli  ; 

4.  che  il  calore  atomico  medio  nei  corpi  isomorfi  antracene  e 
fenantrene  è  il  medesimo,  perchè  sono  gli  stessi  i  numeri,  le  direzioni 
e  le  energie  dei  legami. 

Colgo  l’occasione  per  ringraziare  la  Signorina  Gina  Fa  va,  laureanda 
in  Chimica,  che  mi  ha  diligentemente  coadiuvato  nella  parte  sperimentale. 

Queste  ricerchè  andranno  completate,  oltre  che  nelle  direzioni  ac¬ 
cennate,  anche  estendendo  le  osservazioni  per  gli  stessi  corpi  ad  un 
campo  più  esteso  di  temperature  poiché  dall’andamento  dei  calori  spe¬ 
cifici  è  probabile  che  possano  derivare  dati  termochimici  interessanti. 

Parma.  —  Istituto  di  Chimica  Gen.  della  R.  Università.  -  Agosto  1922. 


carino  M.  —  Sulle  pivurine  trialogenate. 


E.  Fischer  (l)  nel  1886,  considerando  l’acido  urico  come  diureide 
del  composto  ipotetico,  isomero  della  pseudoaldeide  dell’ac.  mesossalico  : 


CO 

II 

COH 

COOH 


O 

H 


CO 


COOH 


e  di  questo  ancora  più  instabile  perchè  con  una  molecola  d’acqua  può 
dare  acido  tartronico,  fece  reagire  l’urea  con  l’acido  dibromopiruvico 
in  presenza  di  acido  solforico  concentrato  con  l’intento  di  arrivare  ad 
una  nuova  sintesi  dell’acido  urico,  ma  ottenne  invece  un  composto  ;  che 
chiamò  dibromopivureide,  della  formula  : 

CBr, 

!! 

C — NH 

^>co 

CO-NH 


(!)  A.  2.1  fi,  189,  (1887>. 
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Già  Grimaux  (*)  scaldando  l’acido  piruvico  con  urea  aveva  ottenuto 
l’ureide  piruvica  o  pivurile  o  metilallantoina  : 

CH, 

NH — C — NH 

co/  ^>CO 

NH — CO— H.,N 
« 

Trattando  il  pivurile  a  caldo  con  ac.  cloridrico  aveva  ottenuto  un 
prodotto  di  condensazione  dell’ac.  piruvico  con  urea  : 

CH, 

C — NH 

I  ^CO 

CO-NH 

di  cui  la  dibromopivureide  sarebbe  un  derivato  bromurato. 

Dalla  dibromopivureide,  il  Fischer  arrivò  alla  dibromopivuramide  : 

CBr, 

C— NH, 

CO—  NH-CO-  NH, 

trattandola  a  freddo  con  ammoniaca  e  da  quest’ùltimo  composto  trat¬ 
tando  a  caldo  con  quattro  parti  di  barite  e  venti  di  acqua  arrivò  alfami- 
douracile.  La  reazione  si  può  riassumere  così  : 


CBr.» 

ii 

CH 

NH 

II 

C— NH, 

| 

-f  H,  =  2HBr  +  CNH, 

CO 

CO-NH—  CO— NH, 

CO 

NH 

Facendo  una  diversione  il  Fischer  ottenne  dalla  dibromopivureide 
con  acqua  di  bromo  o  con  acido  nitrico  un  altro  composto  dalla 
formula  : 

CBr, 

CO 

CO— NH— CO— NH, 

che  chiamò  tribromopivurina. 

Tra  le  altre  proprietà  di  questo  composto,  il  Fischer  aveva  notata 
la  grande  facilità  con  cui  si  scinde  in  bromoformio  e  ossalurato  di 
ammonio  quando  viene  trattato  con  ammoniaca  anche  molto  diluita. 

(*)  Bl.  'j->\  40  (!87:>). 


A  me  parve  interessante  preparare  i  diversi  composti  della  serie 
trialogenopivurinica  aventi  nella  molecola  atomi  di  Cl,Br  e  J  nelle  di¬ 
verse  combinazioni  possibili,  non  solo  perchè  è  prevedibile  una  impor¬ 
tante  azione  farmacologica  di  tali  composti  dato  il  modo  di  decomporsi 
quando  venissero  introdotti  nell'organismo,  ma  anche  perchè  avrebbero 
potuto  prestarsi  a  sintesi  di  interessanti  composti  di  origine  fisiologica, 
ureidi  e  uracili,  che  in  questi  ultimi  anni  richiamarono  tanto  l’attività 
dei  chimici. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Il  termine  di  partenza  per  la  preparazione  delle  alogenopivurine 
CX3 — CO— CO — NH— CO — NH*  descritte  in  questa  memoria  è  l’ac.  piru- 
vico  da  cui  si  passa  all’acido  dicloro  e  dibromosostituito  (CHCL-CO-COOH 
e  CHBr2— CO — COOH)  e  poi  alle  pivureidi  trattando  con  urea  in  pre¬ 
senza  di  ac.  solforico  e  quindi  alle  pivurine  introducendo  un  terzo  atomo 
di  alogeno. 

L’ac.  piruvico  può  adoperarsi  anche  grezzo  per  la  preparazione 
deiracido  dibromopiruvico,  come  descrive  il  Fischer,  ma  occorre  sia 
assolutamente  puro  e  anidro  per  la  preparazione  dell’acido  dicloropi- 
ruvico. 

L'oc,  dibromopiruvico  fu  preparato  col  metodo  descritto  dal  Grimaux  (*) 
facendo  reagire  direttamente  il  bromo  versato  a  piccole  porzioni  in 
una  soluzione  acquosa  e  calda  di  acido  piruvico  al  50  °/0,  avendo  l’av¬ 
vertenza  di  non  aggiungere  altro  bromo  se  non  era  completamente  as¬ 
sorbito  quello  messo  antecedentemente. 

L’operazione  può  considerarsi  finita  quando  il  liquido  permane  co¬ 
lorato  in  rosso  e  comincia  a  separarsi  un  precipitato  che  è  costituito  da 
composto  trisostituito. 

L’acido  dicloropiruvico  fu  preparato  facendo  reagire  Fac.  piruvico 
assolutamente  anidro  con  il  cloruro  di  solforile. 

La  preparazione  dell’ac.  monocloropiruvico  e  dicloropiruvico  a  mezzo 
del  cloruro  di  solforile  è  accennata  in  una  breve  nota  del  Genvresse  (2) 
ma  non  descritta  nei  suoi  particolari. 

Io  ebbi  buoni  risultati  operando  come  segue  : 

10  gr.  di  ac.  piruvico  anidro  vengono  fatti  sgocciolare  da  un  im¬ 
buto  a  rubinetto  in  un  palloncino  a  distillazione  frazionata  in  cui  sono 
contenuti  gr.  30  circa  di  cloruro  di  solforile. 

La  reazione  non  tarda  a  cominciare  e  tosto  si  vedono  svolgere  bol¬ 
licine  di  gas  costituite  da  ac.  cloridrico  e  anidride  solforosa. 

La  reazione  può  considerarsi  finita  quando  è  terminato  lo  sviluppo 
gassoso  e  allora  solo  si  può  innalzare  la  temperatura  fino  a  50°  per 
circa  un  quarto  d’ora  senza  che  il  liquido  si  alteri  troppo  profonda¬ 
mente. 


0)  Bl.  [I]  2/.  390,  (1*74).  -  (2)  Bl.  [Ili]  7,  83  <1892) 
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Si  ottiene  cosi  un  liquido  leggermente  tinto  in  giallo-paglierino  che 
versato  in  un  cristallizzatore  solidifica,  con  sviluppo  di  calore  in  una 
massa  quasi  bianca  di  acido  dicloropiruvico  anidro  avente  un  punto 
di  fusione  di  57°  circa. 

In  queste  condizioni  la  reazione  impiega  oltre  le  24  ore  ad  ulti¬ 
marsi  ma  dà  un  rendimento  pressocchè  quantitativo. 

Operando  a  una  temperatura  più  alta  di  quella  accennata,  si  acce¬ 
lera  di  molto  la  reazione,  ma  si  ottiene  un  liquido  fortemente  colorato 
in  giallo  da  cui  cristallizza  con  rendimento  alquanto  scarso  un  acido 
dicloropiruvico  non  molto  puro. 

La  dibromopivureide  fu  preparata  col  metodo  descritto  dal  Fischer  (4) 
scaldando  50  gr.  di  urea  e  50  gr.  di  ac.  dibromopiruvico  con  300  gr. 
di  ac.  solforico  conc.  a  b.  m.  Il  rendimento  di  tale  preparazione  oscilla 
attorno  all’85  °/o  dell’acido  dibromopiruvico  adoperato. 

La  dicloropivureide,  non  ancora  descritta  antecedentemente,  fu  pre¬ 
parata  in  modo  analogo. 

Per  la  sua  preparazione  non  serve  l’acido  dicloropiruvico  anidro» 
ma  occorre  quello  cristallizzato  con  una  molecola  d’acqua  ;  allora  l’acido 
dicloropiruvico  preparato  col  metodo  dianzi  descritto,  viene  ripreso  col 
suo  volume  circa  di  acqua.  Si  ha  notevole  sviluppo  di  calore  e  conse¬ 
guente  svolgimento  dell’acido  cloridrico  e  delTanidride  solforosa  rimasta 
impigliata  nella  massa  solidificata. 

La  soluzione  appare  leggermente  torbida  e  conviene  filtrarla  per 
amianto  ripetute  volte  per  averla  limpida,  dopo  di  che  si  evapora  a 
blando  calore  di  circa  un  terzo  di  volume  e  si  lascia  per  diversi  giorni 
in  essicatore. 

Si  formano  in  queste  condizioni  dei  bei  cristalli  bianchi  lamellari 
che  hanno  un  punto  di  fusione  di  119°. 

L’acido  dicloropiruvico  avente  tale  punto  di  fusione,  ha,  secondo 
Kòetz  e  Otto  (2)  una  molecola  di  H20  di  cristallizzazione  ed  è  il  solo 
che  serve  per  la  preparazione  della  dicloropivureide.  Tale  acido  allo 
stato  anidro  non  reagisce  affatto  con  urea  in  presenza  di  acido  solfo¬ 
rico  concentrato  e  caldo  e  la  reazione  avviene  solo  in  minima  parte 
coll’acido  dicloropiruvico  cristallizzato  con  mezza  molecola  d’acqua  (3) 
e  avente  un  punto  di  fusione  di  78°-79°. 

20  gr.  di  acido  dicloropiruvico  cosi  preparato  e  20  gr.  di  urea  ven¬ 
gono  scaldati  a  b.  m.,  bollente  con  120  gr.  di  ac.  solforico  conc.  Il 
liquido  che  risulta  dalla  soluzione  di  questa  sostanza  nell’acido  solfo¬ 
rico  è  completamente  incoloro  se  l’acido  dicloropiruvico  è  puro,  ma  col 
riscaldamento  pian  piano  si  colora  in  bruno  e  in  capo  a  due  ore  circa 
cominciano  a  deporsi  dei  piccoli  cristalli.  Dopo  tre  ore  circa  l’opera¬ 
zione  può  considerarsi  finita,  giacché  il  deposito  dei  cristalli  più  non 
aumenta.  Allora  si  ritira  il  palloncino  dal  b.  m.  e  quando  è  quasi  raf- 


O  Loc.  cit.  -  (-)  J.  pr.  SS,  òr) 0.  (1913).  -  (3)  B.  22,  2*51  (1889). 
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freddato  si  versa  a  poco  a  poco  il  contenuto  in  400  cc.  circa  di  acqua 
agitando  continuamente.  Si  separa  così  una  sostanza  polverulenta  bianca, 
leggerissima  e  occorre  lasciarla  in  riposo  una  o  due  ore  perchè  tutta 
sia  raccolta  nel  fondo.  Dopo  di  che  si  decanta  il  liquido  soprastante, 
si  porta  il  precipitato  su  di  un  filtro  a  pompa  e  si  lava  sino  a  scom¬ 
parsa  della  reazione  dell’acido  solforico  nelle  acque  di  lavaggio  : 

CC12 

CHCL— CO-COOH  4-  NH2— CO— NHt  =  C — NI1  +  H,0 

I  /co 

CO-NH 

Il  rendimento  della  preparazione  oscilla  attorno  al  90  °/0  dell’acido 
dicloropiruvico  impiegato. 

Fatto  il  dosaggio  dell’azoto  e  del  cloro,  questa  sostanza  fu  ricono¬ 
sciuta  per  dicloropivureide. 

Sostanza  gr.  0,2068;  N  cc.  28  a  26°, 5  e  761  moi. 

Gr.  0,2102  di  sostanza  secca  calcinata  con  ossido  di  calcio  e  ripresa 
con  acido  nitrico  consumarono  cc.  19,85  di  AgNOy  K/10. 

trov.  %  :  N  14,88  CI  33.049. 

per  C3H202N2C12  cale.  %  :  »  14,91  »  33,149. 

La  formula  di  costituzione  di  tale  sostanza  si  può  ricavare  da  quella 
data  dal  Fischer  per  la  dibromopivureide  e  cioè  ritenere  che  sia  : 

CC1, 

II 

C — NH 

^>CO 

CO-NH 

Un’altra  formula  di  costituzione  sarebbe  possibile  e  cioè  : 

CHCL 

I 

C==N 

^>COH 

CO— NH 

ma  il  Fischer  non  ottenne  il  composto  corrispondente  partendo  dal¬ 
l’acido  tribromopiruvico  e  urea. 

La  dicloropivureide  è  pochissimo  solubile  in  acqua  calda  e  quasi 
affatto  in  acqua  fredda.  Si  scioglie  nell’alcool  in  proporzione  dell’I  °/0  a  s 
freddo  e  del  3  °/0  a  caldo.  È  insolubile  nel  benzolo,  nell’etere  di  petrolio 
e  nel  tetracloruro  di  carbonio  e  pochissimo  solubile  nell’etere  etilico. 

Si  scioglie  facilmente  negli  alcali  da  cui  precipita  solo  in  parte 
con  acidi. 

Verso  i  170°  sublima  inalterata  e  fonde  a  286". 
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Tridoropivurina 

CC1, 

I 

C — NH  +  CI,  +  ILO  =  CCI,— CO— CO— NH— CO— NH,  +  HC1 

^>CO 

CO— NH 

10  gr.  di  dicloropivureide  finemente  polverizzati  si  pongono  in 
circa  500  cc.  di  acqua  bollente.  Per  sciogliere  la  più  grande  quantità 
possibile  di  sostanza,  occorre  prolungare  Pebullizione  per  circa  una 
mezz'ora  e  quindi  si  fa  arrivare  una  corrente  di  cloro. 

Di  mano  in  mano  che  si  forma,  la  tridoropivurina  rimane  disciolta 
e  nuova  dicloropivureide  entra  in  soluzione.  Si  fa  passare  cloro  sino  a 
che  si  è  ottenuta  una  soluzione  pressoché  limpida.  Se  qualche  grumetto 
di  dicloropivureide  rimane  indisciolto  conviene  trascurarlo  e  filtrare 
rapidamente  per  non  prolungare  soverchiamente  l’azione  ossidante  del 
cloro. 

II  precipitato  si  può  evaporare  di  circa  */s  del  volume  e  quindi 
lasciandolo  in  riposo  cristallizza  una  sostanza  bianchissima  in  belle 
lamelle  soffici  e  lucenti. 

Gli  alcali  molto  diluiti  e  freddi  non  decompongono  la  tricloropivu- 
rina,  ma  coil’intervento  di  un  riscaldamento  anche  moderato  (35°-40°)  si 
avverte  ben  presto  l'odore  di  cloroformio. 

11  rendimento  di  queste  reazioni  oscilla  attorno  al  90  %  della  diclo¬ 
ropivureide  impiegata,  mentre  dovrebbe  essere  di  126,72  °/0  ;  tale  diffe¬ 
renza  si  può  spiegare  pensando  che  il  cloro  in  soluzione  calda  distrugge 
una  parte  della  dicloropivureide. 

La  reazione  avviene  così  : 

C4H2Br2.N202  +  H20  +  Cl2  =  C4H:lCl3.Nt03  +  HC1 

Alla  tridoropivurina  si  può  assegnare  la  seguente  formula  di  co¬ 
stituzione  : 

CCL—  CO-CO-  NH— CO— NH* 

Sostanza  gr.  0,2440;  N  cc.  26,9  a  25°  e  758  mm. 

Gr.  0,1796  di  sostanza  secca  calcinata  con  ossido  di  calcio  e  ripresa 
con  acido  nitrico  consumarono  cc.  23,5  di  AgN03  N/10. 

trov.  %  N  12,20  CI  45,79. 

per  C4H:103NtCl3  cale.  %>  »  11,99  »  45,71. 

+  Questa  sostanza  fonde  a  242°  imbrunendo  e  svolgendo  gas. 

Si  scioglie  airi,5°/0  circa  nell’acqua  fredda  e  al  4,5  °/o  circa  nel¬ 
l’acqua  a  65°.  Col  crescere  della  temperatura  aumenta  notevolmente  la 
solubilità  e  la  soluzione  di  questa  sostanza,  come  del  resto  di  tutte  le 
altre  trialogeno  pivurine  studiate,  quando  venga  raffreddata  lentamente 
può  rimanere  allo  stato  di  soprasaturazione  anche  per  molte  ore. 
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Le  soluzioni  di  tricloropivurina  possono  resistere  qualche  minuto 
all’ebollizione  senza  decomporsi.  Gli  alcali  diluiti  e  freddi  non  decom¬ 
pongono  questa  sostanza  che  molto  lentamente,  ma  coll’intervento  di  un 
calore  anche  moderato  i35°-40°)  tosto  si  rivela  l’odore  del  cloroformio. 

La  3-cloro-pivurina  come  le  altre  pivurine  trialogenate,  offre  delle 
bellissime  reazioni  dovute  al  cloroformio  che  si  stacca. 

Così  con  potassa  e  olio  di  anilina  dà  la  reazione  della  fenilcarbi- 
lamina  e  minime  quantità  di  sostanza  possono  essere  svelate. 

Con  potassa  e  t3-naftolo  dà  una  bella  reazione  azzurro-verde  e  con 
timolo  dà  invece  un  colore  viola  tendente  al  rosso. 

Queste  reazioni  vengono  molto  evidenti  e  le  colorazioni  persistono 
a  lungo  quando  queste  sostanze  vengano  triturate  a  freddo  in  un  mor¬ 
taio  con  alcali  caustici  in  presenza  di  timolo  o  di  fi-naftolo. 

Dicloorbromopivurina 

CC1, 

ii 

C — NH  +  Br.,  +  H.,0  =  OCLBr — CO  -  CO— NH— CO— NHL  +  HBr 

yco 

CO-NH 

10  gr.  di  dicloropivurina  vengono  scaldati  con  200  cc.  di  acqua  di 
bromo  satura  agitando  continuamente.  In  breve  tempo  la  soluzione 
diventa  limpida  e  quasi  incolora;  si  evaporano  a  circa  60°-65°  i  due 
terzi  del  liquido  e  si  lascia  raffreddare.  Dopo  pochi  minuti  precipitano 
delle  belle  squamette  bianche  e  lucenti. 

Quando  la  soluzione  ò  completamente  raffreddata,  si  filtra  alla  pompa 
e  si  lava  sino  a  scomparsa  dell’acido  bromidrico  nelle  acque  di  lavaggio. 

Avendo  il  bromo  un’azione  ossidante  meno  energica  del  cloro,  di¬ 
strugge  meno  sostanza  e  il  rendimento  di  questa  preparazione  oscilla 
attorno  al  140  °/0  della  dicloropivureide  adoperata,  mentre  quello  teo¬ 
rico  sarebbe  del  155  %• 

La  determinazione  degli  alogeni  fu  fatta  col  metodo  indiretto.  Quan¬ 
tunque  questo  metodo  non  sia  il  più  esatto  per  la  determinazione  si¬ 
multanea  del  CI  e  del  Br  tuttavia,  operando  con  accuratezza  e  dili¬ 
genza,  si  possono  ottenere  dei  risultati  soddisfacenti. 

Gr.  0,  1514  di  sostanza  vengono  calcinati  con  ossido  di  calcio  e 
quindi  ripresi  con  la  minima  quantità  possibile  di  acido  nitrico  sino 
ad  avere  una  soluzione  perfettamente  limpida. 

La  soluzione  nitrica  si  lascia  qualche  ora  a  b.  m.  senza  agitare  per 
accertarsi  che  non  vengano  formandosi  depositi  sul  fondo  del  bicchiere. 

Àila  soluzione  nitrica  si  aggiungono  cc.  25  di  AgN03  ViO  e  si  agita 
vivamente  sino  a  raggrumare  il  precipitato  che  viene  raccolto  in  un 
crogiuolo  di  Gooch. 

11  peso  degli  alogenuri  d’argento  risultò  in  questa  determinazione 
pari  a  gr.  0,2594. 
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Nel  liquido  filtrato  e  concentrato  al  volume  di  50  cc.  circa  venne 
titolato  l’eccesso  di  AgN03  con  cc.  8,6  di  soltocianato  ammonico  */i0 
da  cui  risulta  che  occorsero  gr.  0,2787  %  di  AgN03  per  precipitare  il 
CI  e  il  Br  contenuto  nella  sostanza  pesata. 

Sostituendo  questi  due  valori  nell’equazione  : 

_  abq  —  ap 
b  —  a 


dove  x  peso  del  cloruro  d'argento  formatosi  : 

=  AgrCl  .  _  AgBr 

Ag\0:t’  AgXO:i 

q  =  quantità  di  AgNO:{  totale  necessario 
p  =  peso  degli  alogenuri  d’argento 

si  ha  : 

_  (0,9328  X  0,2787)  —  (0,8438  x  0,2594) 

0  0616“  “ 


=  gr.  0,1574  di  AgCl  da  cui  si  ricava  0,2594  —  0,1574  =  0.1020 
gr.  di  AgBr. 

Sostanza  gr.  0,2798  ;  N  cc.  25,9  a  25°  e  760  nini. 

trov.  %  N  10,27  CI  25,70  Br  28,66. 

per  C4H303N2CltBr  cale.  °/0  »  10,07  »  25,53  »  28,74, 

La  2  CIBr-pivurina  fonde  imbrunendo  e  svolgendo  gas  a  236°. 

Si  scioglie  nell’acqua  nella  proporzione  di  circa  1  %  a  freddo  e  di 
circa  4  %  a  65°  ;  coll’aumentare  ulteriore  della  temperatura  aumenta 
notevolmente  la  solubilità,  ma  l’odore  di  clorobromoformio  rivela  la 
decomposizione  della  sostanza. 

In  alcool  si  scioglie  circa  al  15%  h  freddo  e  al  45%,  circa  a  caldo; 
l’etere  la  scioglie  al  3  °/0  circa. 

È  pressoché  insolubile  in  benzolo,  tetracloruro  di  carbonio  ed  etere 
di  petrolio. 


Clorodibromopivurina 

CBr, 

ii 

C—  NH  +  Cl4  +  HsO  =  CBrjCl— CO— CO— NH— CO — NH,  +  HC1 
^>CO 
CO-NH 

In  modo  analogo  alla  3  CI  pivurina  si  prepara  la  monoclorodibro- 
mopivurina  dalla  formula  ; 

CClBr2-CO— CO-NH— CO-NH, 

Gr.  10  di  dibromopivureide  finemente  polverizzata  si  sospendono  in 
500  cc.  di  acqua  calda  (90°*95°)  e  vi  si  fa  passare  una  corrente  di  cloro. 
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Di  mano  in  mano  che  la  pìvurina  si  forma,  la  pivureide  passa  in 
soluzione  e  la  reazione  può  ritenersi  finita  quando  si  è  ottenuto  un  li¬ 
quido  limpido. 

Se  qualche  grumetto  di  dibromopivureide  è  rimasto  inattaccato  con¬ 
viene  trascurarlo  e  filtrare  rapidamente  per  non  protrarre  l’azione  os¬ 
sidante  e  distruggitrice  del  cloro. 

La  soluzione  viene  evaporata  a  circa  150  cc.  a  mite  calore  o  meglio 
ancora  nel  vuoto  facendo  pescare  nel  liquido  un  tubetto  capillare  che 
asporti  il  cloro  colla  massima  prontezza. 

Si  deposita  così  la  clorodibromopivurina  in  cristalli  bianchissimi 
di  forma  lamellare. 

La  sostanza  che  si  può  ricavare  ancora  concentrando  ulteriormente 
le  acque  madri  non  è  mai  pura,  ma  si  presenta  alquanto  colorata  sino 
al  rosso  bruno  quando  si  arrivi  a  evaporazione  completa. 

Il  rendimento  di  questa  preparazione,  data  l’azione  ossidante  del 
cloro,  è  sempre  basso  ed  oscilla  attorno  al  90  °/0  della  dibromopivureide 
impiegata. 

Gli  alogeni  furono  determinati  ancora  col  metodo  indiretto  dianzi 
descritto  per  la  2  clorobromopivurina. 

Gr.  0,1494  diedero  un  peso  di  ClAg  +  BrAg  uguale  a  gr.  0,2410 
«  consumarono  cc.  13,9  di  AgNOa  N/10  pari  a  gr.  0,2372  di  nitrato 
d'argento. 

,  __  (0.9328  x  0,2362)  -  (0,8438  x  0,2410) 

X  ~  0,2616 

=  0,06487  di  AgCl  e  gr.  0,1772  di  AgBr. 

sostanza  gr.  0,3588  ;  N  cc.  27.8  a  25°  e  757,5  min. 

trov.  %  :  N  8,87  CI  11,20  Br  50,19. 

per  C4H308N2ClBr  cale.  :  6,65  11,02  49,92. 

La  dibromocloropivurina  fonde  a  238°  imbrunendo  e  svolgendo  gas. 

È  solubile  nell’acqua  nella  proporzione  di  0,5  °/0  circa  a  15°  e  di 
2.5  %  circa  a  50°.  Verso  i  65°  si  decompone  e  l’odore  del  clorobromo- 
formio  è  sensibilissimo. 

Si  scioglie  al  5%  circa  nell'alcool  freddo  e  al  10%  a  caldo;  è 
pressoché  insolubile  ne*  benzolo,  nel  tetracloruro  di  carbonio  e  nell’etere 
-di  petrolio. 

Dicloroiodopivurifla 

€CL 

■C — N1I  +  J*  +  HoO  =  CCÌ,J— CO— CO— NH— CO— NHS  +  HJ 

:  ^>co 

CO— NH 

Alquanto  più  diffìcile  delle  precedenti  fu  la  preparazione  dei  com¬ 
posti  della  serie  pivurinica  con  un  atomo  di  iodio  nella  molecola.  Dopo 
numerosi  inutili  tentativi  si  riuscì  ad  attaccare  la  dicloropivureide  e  la 


dibroraopivureide  agendo  in  presenza  di  acido  iodico  e  di  tetracloruro 
di  carbonio. 

Gr.  10  di  dicloropivureide  finamente  polverizzata  si  sospendono  in 
200  cc.  di  soluzione  acquosa  di  acido  iodico  al  2°f()  in  un  pallone  delia 
capacità  di  circa  500  cc.  ;  vi  si  aggiungono  gr  6  di  iodio.  50  cc.  di  te¬ 
tracloruro  di  carbonio  e  si  pone  a  b.  ni.  per  (i  o  8  ore  con  refrigerante 
a  ricadere. 

Il  tetracloruro  di  carbonio  ha  il  duplice  scopo  di  riportare  in  solu¬ 
zione  riodio  di  mano  in  mano  che  sublima  e  di  mantenere  la  tempe¬ 
ratura  presso  i  78°  oltre  la  quale  l'acido  iodico  esplicherebbe  un'azione 
ossidante  tanto  energica  da  bruciare  parte  della  sostanza. 

L’acido  iodico  ha  anch'esso  una  duplice  funzione,  ossia  di  dare  un 
ambiente  acido  in  seno  al  quale  difficilmente  si  altera  il  composto  che 
viene  formandosi  e  di  distruggere  l'acido  iodidrico  che  si  forma  e  die 
colla  sua  presenza  farebbe  retrocedere  la  reazione  stessa. 

Quando  la  reazione  è  finita  si  ha  una  soluzione  acquosa  limpida 
pressoché  incolora  sovrapposta  al  tetracloruro  di  carbonio  in  cui  rimane 
disciolto  l’eccesso  di  iodio  presente;  si  versa  allora  il  tutto  ancora  caldo 
in  imbuto  a  rubinetto  per  separare  i  due  liquidi. 

La  parte  acquosa  si  riduce  al  volume  di  circa  120-150  cc.  evapo¬ 
rando  a  mite  calore  o  meglio  nel  vuoto  e  poi  si  lascia  raffreddare. 

Incomincia  tosto  a  separarsi  una  sostanza  di  colore  giallino  in  bei 
cristalli. 

Spingendo  oltre  l’evaporazione  delle  acque  madri  si  ricupera  altra 
sostanza  ma  un  po’  meno  pura  avente  un  colore  rossastro  la  quale  é 
suscettibile  però  di  purificazione  facendola  cristallizzare  dall'alcool. 

Il  rendimento  di  questa  preparazione  si  avvicina  molto  al  teorico 
che  sarebbe  del  169,61  °/0  della  dicloropivureide  impiegata. 

Un  eccesso  di  iodio  e  di  acido  iodico  non  nuoce  alla  reazione. 

Per  la  determinazione  degli  alogeni  non  si  seguì  il  metodo  della 
calcinazione  con  ossido  di  calcio  perché  al  momento  di  riprendere  la 
massa  con  acido  nitrico,  una  parte  dell’iodio  potrebbe  essere  spostata. 

Le  sostanze  della  formula  C  X<  — CO— CO—  NH  —  CO—  NH»  quando 
vengano  trattate  con  alcali  caustici  si  scindono  in  composto  della  serie 
cloroformica,  in  ossalurato  di  ammonio  e  formiato  alcalino: 

CXa— CO — CO— NH — CO— NH.,  +  3HeO  +  KOH  =  CHX,  -j-  Cs04(NH4)f  +  HC00K 

Questa  reazione  quando  sia  fatta  con  le  dovute  cautele  è  quantita¬ 
tiva  e  operando  in  soluzione  alcoolica  si  può  passare  dal  composto  della 
formula  CHXa  a  composti  organici  degli  alogeni  bollendo  a  ricadere 
per  qualche  ora  secondo  la  nota  equazione  : 

CHC1,  +  4  KOH  =  3  C1K  +  HCOOH  +  2  H,0 

Gr.  0,3524  di  sostanza  secca  vengono  pesati  in  un  palloncino  da 
120  cc.  circa.  Vi  si  aggiungono  40  cc.  di  alcool,  si  scioglie  compieta- 
mente  la  sostanza  e  poi  vi  si  versano  sopra  a  poco  per  volta  e  agitando 
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continuamente  10  cc.  di  potassa  al  20°/0  priva  di  cloruri;  si  lascia  in 
riposo  per  circa  un'ora  e  poi  si  tiene  all’ebullizione  con  refrigerante  a 
ricadere.  Dopo  circa  tre  ore  si  stacca  il  palloncino,  si  lascia  legger¬ 
mente  raffreddare,  vi  si  mette  un  pezzetto  di  zinco  e  si  distilla  com¬ 
pletamente  l’alcool  riprendendo  il  residuo  diverse  volte  con  acqua. 

Il  pezzetto  di  zinco  ha  lo  scopo  di  regolarizzare  l’ebullizione  e  di 
ridurre  a  ioduro  quella  piccola  quantità  di  ipoiodito  che  potesse  essersi 
formato  nella  prima  fase  della  rottura  della  molecola  della  2,  C1I  pi- 
vurina,  ossia  quando  si  stacca  il  CHCltI.  composto  assai  instabile  e  che 
libera  facilmente  l’iodio,  specialmente  alla  luce. 

Il  residuo,  assolutamente  privo  di  alcool,  si  porta  in  una  storta 
della  capacità  di  circa  250  cc.  alla  cui  tubolatura  è  saldata  una  squadra 
di  vetro  che  pesca  in  un  palloncino  della  capacità  di  150  cc.  contenente 
circa  10  cc.  di  ioduro  potassico  al  10°/0,  usando  circa  20  cc.  di  H»S04 
al  50  %  privo  di  cloruri  per  staccare  quella  parte  di  sostanza  che  è 
rimasta  aderente  alle  pareti. 

8i  aggiungono  nella  storta  circa  10  cc.  di  solfato  ferrico  ammonico 
al  20  %,  anch’esso  privo  di  cloruri,  si  riscalda  dapprima  dolcemente  e 
poi  sino  a  forte  ebollizione  sino  a  che  i  due  terzi  del  liquido  siano  di¬ 
stillati. 

Insieme  alle  prime  porzioni  di  acqua  passa  la  gran  parte  dell’iodio 
che  viene  fissata  nell’ioduro  di  potassio  e  poi  titolata  con  Na2St07  N/f0 
di  cui  si  consumarono  cc.  21,8. 

Come  è  noto  la  titolazione  dell’iodio  con  iposolfito  non  è  esatta  in 
presenza  anche  di  piccole  quantità  di  alcool  perchè  la  salda  d’amido 
non  funziona  più  da  indicatore  sensibile  come  dovrebbe  essere. 

Nel  residuo  rimasto  nella  storta  si  titola  il  cloro  con  AgN03  %<> 
di  cui  occorsero  cc.  21,25. 

La  quantità  di  Fe2(S04):i  rimasta  inalterata  è  sempre  sufficiente  per 
fungere  da  indicatore. 

Sostanza  gr.  0,3290  :  N  cc.  26  a  24°, 9  e  758  min. 

trov.  %:  N  8,71  Ci  21,37  I  39,28. 

perC4H303N3  Cltl  cale.  :  8,61  21,63  39,069. 

La  2,  Cll  pivurina  si  scioglie  circa  all’ 1,5%  nell’acqua  fredda  e  al 
4  %  circa  a  65°.  La  sua  soluzione  diventa  scura  verso  i  70°  per  iodio 
che  si  separa  ma  può  resistere  qualche  minuto  all’ebollizione  senza  ri¬ 
velare  l’odore  del  CHCLI. 

L’alcool  scioglie  questa  sostanza  in  proporzione  del  20%  a  freddo 
e  del  45%  a  caldo;  l’etere  la  scioglie  al  3%,  circa  ;  non  la  sciolgono 
affatto  nè  l’etere  di  petrolio,  nè  il  benzolo,  nè  il  tetracloruro  di  carbonio. 
Scaldando  questa  sostanza  verso  i  150°  si  scorgono  vapori  violetti  di 
iodio  e  verso  i  230”  fonde  svolgendo  gas.  La  temperatura  di  scissione 
deiriodio  dipende  dal  modo  con  cui  la  sostanza  viene  scaldata  ;  innal¬ 
zando  la  temperatura  molto  blandamente  la  sostanza  rimane  inalterata 
sin  verso  i  170”. 
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La  2,  Cll  pivurina  quando  venga  trattata  con  alcali  diluito  a  una 
temperatura  di  circa  40°-45°  si  scinde  e  dà  un  liquido  pesante  cbe  alla 
luce  si  colora  rapidamente  in  violetto. 

Tale  liquido  si  scioglie  in  etere  di  petrolio  da  cui  può  venire  cri¬ 
stallizzato  con  un  forte  raffreddamento.  Fu  identificato  per  dicloro-iodo 
metano  CUCICI  dal  suo  punto  di  ebullizione  (132°  a  760  mm.|.  Auger 
trovò  131°  (*). 


Dibromo-iodo-pivurina 

CBr, 

li 

CO-NH  +  I,  +  ILO  =  CBr,I— CO — CO — NH— CO— NH.»  +  IH 

\ 

/ 

CO— NH 


In  modo  analogo  alla  2,  Cll-pivurina  si  prepara  la  2,  BrI-pivurina 
sospendendo  gr.  10  di  dibromopivureide,  finamente  polverizzata,  in  200  cc. 
di  soluzione  al  2  °/0  di  ac.  iodico  aggiungendo  gr.  5  di  I,  cc.  50  di  te- 
tracloruro  di  carbonio  e  scaldando  con  refrigerante  a  ricadere  per 
6-8  ore. 

Quando  la  dibromopivureide  è  scomparsa  e  la  soluzione  è  limpida, 
la  reazione  è  finita.  Si  filtra,  si  evapora  nel  vuoto,  sino  a  un  terzo  del 
volume  e  lasciando  raffreddare  si  depone  in  bei  cristalli  una  sostanza 
cbe  dapprima  è  bianca  e  cbe  va  man  mano  colorandosi  in  giallo  alla 
luce. 


Il  rendimento  di  questa  preparazione  si  avvicina  molto  al  teorico 
che  sarebbe  147,21  %  della  dibromopivureide  impiegata. 

Sostanza  gr.  0,3556;  N  cc.  22  a  24°, 5  e  758  mm. 

Gli  alogeni  furono  titolati  col  metodo  dianzi  citato  per  la  dicioro- 
iodopivurina. 

Sostanza  gr.  0,3468;  AgNOs  */i0  cc.  16.80;  Na2S203  */i0  cc.  16,6. 

trov.  %  :  N  6,95  Br  38,75  I  30,39. 

per  C4H303N.,Br2I  cale.  :  6,76  38,63  30,67. 

La  molecola  della  2,  BrI-pivurina  è  più  instabile  di  quella  della 
2,  Cll-pivurina. 

Scaldata  comincia  a  liberare  I  verso  i  105°  e  a  197,J  fonde  svol¬ 
gendo  gas. 

Si  scioglie  in  proporzione  del  0,5  °/,,  nell’acqua  a  15°;  0,75  %  a  25°  ; 
3,0°/0  a  40°;  a  60°  si  altera  dando  CHBrJ, 

Nell’alcool  si  scioglie  aH’8°/o  a  freddo  e  al  28  %  a  caldo  ;  nell’etere 
si  scioglie  circa  al  2  %.  Le  soluzioni  alcoolicbe  ed  etere  si  colorano 
facilmente  in  giallo  per  1  cbe  viene  messo  in  libertà. 

Alla  luce  solare  anche  le  soluzioni  acquose  prontamente  liberano 
iodio,  la  sostanza  secca  invece  è  stabile  anche  alla  luce  diretta  del  sole. 


(l)  C*  K.  /M,  1037  (LK)s). 
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Trattando  con  precauzione  questa  sostanza  con  alcali  caustico  si 
separa  il  CHBr2I  che  può  di  mano  in  mano  essere  estratto  con  l’etere 
di  petrolio  tiepido. 

Anche  tale  composto  era  già  stato  preparato  e  studiato  dall’Auger  (*). 

La  preparazione  della  cloro-bromo-iodo-pivurina  sarà  l’oggetto  della 
successiva  nota. 

CONCLUSIONI 

+ 

L’oggetto  di  questo  lavoro  è  stato  la  preparazione  delle  diverse 
sostanze  che  si  possono  ottenere  dalla  pivurina  trialogenata 

CX,— CO— CO—  NH-CO— NH, 

dove  X3  sta  al  posto  di  Cl,Br,I  nelle  diverse  combinazioni  possibili. 

Non  si  poterono  preparare  i  composti  con  più  di  un  atomo  di  I 
data  la  loro  estrema  instabilità. 

La  preparazione  della  Cl  — Br — I  pivurina  sarà  oggetto  di  una  se* 
conda  nota. 

I  dati  riguardanti  le  sostanze  preparate  sono  riassunti  nelle  seguenti 
tabelle  : 


SOSTANZE 

p.  in. 

punto  fusioni* 

N  7, 

ci  7. 

Br 

%  •  ;  i  % 

trov. 

cale. 

trov. 

cale. 

trov. 

calo.  |  trov. 

calo. 

Dicloropivureiiie  . 

181,0 

2S5U 

14,8S 

14,91  33,0.7 

33,10 

: 

SCI  pivurina. 

233,40 

242" 

1 2,2  J 

lt, 00  45,79147,01 

— 

— 

2  CIBr 

278.00 

23i 

10,27 

10,07 

27,70 

27.53 

2s,66 

•2H.74.  - 

— 

CIBr* 

322,45 

23S" 

8.87 

a, 07 

11.20111.02 

50,19 

4  0,!  >2'  — 

— 

C1,I . 

324, sii 

1 70"  a  17ou  libera  I 

8,71 

s.OI 

21.40*21,83 

— 

-  j 39,28 

39,009 

Br.,1 . 

413.78 

107°  a  107*  libera  I 

0,97 

0,70 

— 

38,75 

38,03*30,39 

30,07 

Queste  sostanze  sono  insolubili  nel  benzolo,  nell’etere  di  petrolio  e 
nel  tetracloruro  di  carbonio,  si  sciolgono  alquanto  nell’acqua,  nell'alcool 
e  nell’etere. 

La  solubilità  diminuisce  di  mano  in  mano  che  il  Br  sostituisce  il  CI. 


|  A  C  U  U  A 
SOSTANZE  _ —  _  __ 


calda 

fredda 

Die  loro  pivu  re  ide  .  ' 

i 

i 

poco  sol  uh. 

poco  solub. 

3  Cl 

pivurina  . 

1,50  «/„ 

V>  «  „ 

CLBr 

» 

1.00  » 

4,0  • 

CIBr,, 

» 

0,70  * 

2.5  * 

i 

t 

si  altera 

cu 

»  *  | 

1,50  . 

4,0  »/0 

Br 'A 

»  .  ; 

0,70  >» 

ì  3,0  » 

si  altera 


Alcool  97° 


freddo  1 

i 

caldo  | 

17. 

3  %  !  insol ub 

2a  » 

70  *  1  5%, 

15  * 

45  »  '  3  * 

7  t  1 

10  .  2  * 

20  * 

45  »  1  3  * 

S  >  ! 

20  *  1  2  » 

0)  A/ffftr.  loc.  cit 
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La  stabilità  della  molecola  diminuisce  pure  di  mano  in  mano  che 
il  Br  sostituisce  il  Cl.  La  tricloropivurina  è  scissa  solo  molto  len¬ 
tamente  dagli  alcali  diluiti  e  freddi,  la  BrXl  e  la  BrtI  sono  scisse 
già  dall’acqua  calda  rispettivamente  a  65°  e  60°* 

Trattando  con  precauzione  le  trialogeno-pivurine  con  alcali  diluiti 
si  possono  separare  i  corrispondenti  composti  della  serie  cloroformica 
i  quali  sono  già  tutti  noti  ad  eccezione  della  CHClBrl.  Tale  composto 
avendo  Tatuino  di  C  asimmetrico  deve  esistere  in  due  isomeri  attica¬ 
mente  attivi  la  cui  identificazione  sarà  oggetto  di  una  prossima  ricerca. 

La  facilita  alla  decomposizione  di  queste  sostanze  in  composti  della 
serie  cloroformica  dipende  anch’essa  dalla  natura  degli  alogeni  che 
tanno  parte  della  molecola  ed  esperienze  farmacologiche  ({)  eseguite 
su  diverse  specie  di  mammiferi  hanno  confermato  che  tale  labilità  cresce 
col  crescere  del  peso  degli  alogeni  stessi  e  così  mentre  la  tricloropi¬ 
vurina  passa  quasi  inalterata  attraverso  l’organismo,  la  3,  Br-piruvina. 
scindendosi  in  CHBrn,  dà  delle  narcosi  che  possono  durare  molte  ore 
(sino  a  72)  (2). 

Le  esperienze  farmacologiche  furono  eseguite  nel  Laboratorio  di 
Materia  Medica  di  questa  Università,  diretto  dalTlll.mo  Prof.  A.  Bene¬ 
dicenti. 

Genova.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Giugno  1922. 


CARINO  M.  e  zunini  e.  —  Preparazione  e  proprietà  dell’acido 
triiodopiruvico. 

Per  completare  la  serie  delle  alogeno  pivurine  : 

CXS— CO-CO  -NH  —  CO— NH, 

ci  eravamo  proposti  di  preparare  l’acido  mono  e  diiodo  piruvico  per 
arrivare  rispettivamente  alla  cloro-iodo  e  bromo-iodo  pivureide  e  quindi 
alla  cloro-diiodo  e  alla  bromo-diiodopivurina,  ma  non  si  tardò  a  consta¬ 
tare  le  difficoltà  che  si  opponevano  a  tale  preparazione  perchè  Tiodio 
torma  direttamente  coll’acido  piruvico  il  composto  trisostituito  e  non 
fu  possibile,  con  i  metodi  tentati,  ottenere  i  composti  intermedi. 

Dato  che  nulla  si  trova  nella  letteratura  sull’acido  triiodopiruvico 
non  ci  pare  privo  di  interesse  pubblicare  il  modo  come  noi  Tottenemmo 
e  le  sue  proprietà  principali. 

(*)  Garìno,  sulla  decora  posiz.  nelTorganismo  di  sostanze  della  serie  cloroformica, 
*‘oo,  <*  Archi ves  Internationale^  do  Pharraacodynaraie  et  de  Tlierapie  »  Voi.  26',  K>3 
(1922).  -  (-)  Gnruto ,  Sul  comportamento  nellorganismo  della  tribroinopivurina,  ecc. 
«  Giornale  della  R.  Accademia  di  Medicina  di  Torino  ».  (IV31)  19  (1913). 


Dato  che  tale  composto  può  riuscire  interessante  per  la  facilità  con 
cui  libera  iodoformio  dapprima  e  iodio  nascente  poi,  ci  sembra  oppor¬ 
tuno  soffermarci  su  tutti  i  particolari  della  sua  preparazione,  perchè 
chi  volesse  ottenerlo  sia  prevenuto  delle  difficoltà  chesi  possano  incontrare. 

I  metodi  per  introdurre  l’iodio  nei  composti  organici,  si  differen¬ 
ziano,  come  è  noto,  nettamente  dai  metodi  di  clorurazione  e  bromura- 
zione  e  la  causa  di  tale  differenza  è  da  attribuirsi  alla  debole  affinità 
chimica  dell’iodio  per  il  carbonio  e  per  l’idrogeno  in  confronto  agli 
altri  alogeni. 

Nel  caso  dell’ae.  piruvico,  per  le  proprietà  inerenti  al  gruppo  CO 
e  al  COOH  della  sua  molecola,  una  gran  parte  dei  processi  di  iodura¬ 
zione  è  da  escludersi  a  priori.  Non  si  possono  anzitutto  usare  forti  os¬ 
sidanti  per  non  provocare  la  scissione  delle  molecole,  la  cui  stabilità  è 
assai  compromessa  dalla  vicinanza  del  carbonile  al  carbossile. 

Nel  caso  particolare  nostro  poi  non  potemmo  adoperare  composti 
iodo-inetallici  perchè  il  gruppo  COOH  reagirebbe  con  essi  formando  i 
piruvati  che  non  reagiscono  più  coll'urea,  e  da  cui,  d’altra  parte,  è  im¬ 
possibile  riottenere  l’acido  libero  senza  rompere  la  molecola.  Era  quindi 
da  escludersi  anche  ogni  metodo  che  implicasse  la  presenza  di  solu¬ 
zioni  alcaline  che  sarebbero  tuttavia  molto  utili  per  fissare  l’ac.  iodi- 
drico  che  si  produce,  affinchè  non  possa  far  retrocedere  la  iodurazione 
avvenuta. 

Non  restavano  quindi  che  pochi  metodi  da  seguire  e  furono  tentati 
i  seguenti  : 

1.  iodurazione  per  mezzo  di  soluzioni  di  iodio  ; 

2.  iodurazione  con  solfuro  di  iodio  in  presenza  di  ac.  nitrico  ; 

3.  iodurazione  con  iodio  nascente  (5HI  +  HI03  =  3l2  +  HH«0). 

Fu  provata  per  primo  l’azione  della  soluzione  di  iodio  in  solventi 

organici  e  si  è  successivamente  constatata  l’inefficacia  delle  soluzioni  in 
etere,  benzolo,  acetone  e  tetracloruro  di  carbonio. 

Di  soluzioni  alcooliche  fu  usata  quella  in  alcool  metilico,  che  meglio 
degli  altri  si  presta  per  le  iodurazioni,  essendo  il  più  indifferente  all’a¬ 
zione  dell’iodio,  ma  anche  in  tal  caso  non  avviene  reazione  con  acido 
piruvico  restando  le  soluzioni  sempre  colorate  per  iodio  anche  se  usate 
molto  diluite. 

Scartato  cosi  questo  primo  metodo  si  tentò  la  prova  col  solfuro  di 
iodio  in  presenza  di  ac.  nitrico 

4HNOa  +  S-L  =  2H.SO,  +  lt  +  4X0 

ma  si  dovette  presto  constatare  che  anche  operando  con  tutte  le  pre¬ 
cauzioni,  l’acido  nitrico  prima  di  agire  sullo  zolfo  per  trasformarlo  in 
acido  solforico,  svolge  la  sua  azione  ossidante  sulla  molecola  dell’acido 
piruvico  scindendola  in  ac.  acetico  e  formico  che  facilmente  sono  rile¬ 
vabili  all’odore  pungente. 

Eseguendo  l’esperienza,  dapprincipio  si  ha  svolgimento  di  vapori 
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acetici  e  poi  in  seno  al  liquido  viene  formandosi  un  composto  giallo 
che  separato  si  scinde  liberando  subito  l’iodio  assorbito. 

L’ac.  piruvico  si  decompone  a  contatto  colla  miscela  iodurante.  e 
quindi  anche  questo  metodo  fu  abbandonato. 

Furono  fatte  diverse  esperienze  con  l’iodio  nascente  in  diverse  con¬ 
dizioni  sia  di  temperatura  che  di  diluizione  e  anche  facendo  pervenire 
in  vario  modo  a  contatto  l’ac.  piruvico,  l’ac.  iodico  e  l’ac.  iodidrico. 

La  prima  esperienza  fu  condotta  a  temperatura  ordinaria. 

In  una  piccola  bevuta  si  pesarono  gr.  5  di  ac.  piruvico  diluito  con 
o  cc.  di  acqua  distillata,  si  aggiunsero  cc.  2  di  soluzione  10  °/1(  di  ac. 
iodico  a  goccia  a  goccia  si  faceva  scendere  da  una  buretta  graduata 
deH’ae.  iodidrico  al  .HO  °/o-  L’iodio  liberato  in  seno  al  liquido  viene  su¬ 
bito  assorbito  dall’ac.  piruvico  specialmente  agitando  il  recipiente  e  il 
liquido  riprende  il  colore  primitiv*  . 

L’assorbimento  andava  diventando  di  mano  in  mano  più  lento  fin¬ 
ché  ad  un  certo  punto  la  soluzione  non  si  decolorò  più. 

Fatti  i  calcoli  (in  base  all’ac.  iodidrico  aggiunto)  di  quanto  iodio 
doveva  essersi  liberato  e  poi  assorbito,  si  vide  che  la  quantità  dì  que¬ 
sto  composto  corrispondeva  circa  a  quella  cho  occorreva  per  avere  l'a¬ 
cido  triiodopiruvico. 

Il  liquido  ottenuto  fu  diviso  in  diverse  parti  per  cercare  il  metodo 
migliore  per  far  cristallizzare  il  composto  ottenuto  ;  una  parte  fu  messa 
in  essiccatore  a  vuoto,  un’altra  fu  evaporala  a  b.  m.  (40u  50°  circa) 
un’altra  fu  estratta  con  etere  e  la  soluzione  eterea  fu  diluita  con  molto 
tetracloruro  di  carbonio  in  cui  si  dimostano  insolubili  tutti  i  derivati 
alogenati  doll’ac.  piruvico. 

Non  si  ottennero  cristalli  in  nessuna  delle  tre  prove,  ma  soltanto 
si  arrivò  in  tempi  più  o  meno  lunghi  alla  decomposizione  della  sostanza 
con  deposito  di  iodio. 

Una  seconda  prova  di  preparazione  di  ac.  iodopiruvico  fu  fatta  fa¬ 
cendo  pervenire  in  una  soluzione  di  ac.  piruvico  al  50  %  contenente 
ac.  iodico  una  corrente  di  ac.  iodidrico  gassoso  per  evitare  una  dan¬ 
nosa  diluizione  del  composto  ottenuto  che  veniva  dall’adoperare  una 
soluzione  acquosa  di  ac.  iodidrico.  La  reazione  si  fece  avvenire  in  una 
bolla  di  Me  ver  per  assorbimento  di  gas  dove  era  posto  la  miscela  di 
acido  piruvico  e  ac.  iodico.  Con  una  piccola  pompa  ad  acqua  si  aspi¬ 
rava  l’acido  iodidrico  che  passava  in  due  tubi  ad  U  contenenti  pomice, 
fosforo  rosso  e  anidride  fosforica. 

Anche  in  queste  condizioni  l’assorbimento  dello  iodio  avviene  bene 
dapprincipio  ma  va  gradatamente  rallentando  sino  a  che  si  arresta 
completamente.  Lasciato  a  sé,  il  liquido  intorbidò  e  in  pochi  momenti 
si  formò  un  precipitato  giallo  che,  separato  per  filtrazione,  venne  fa¬ 
cilmente  riconosciuto  per  iodoformio.  Dal  filtrato  si  potè  far  cristalliz¬ 
zare  del  Taci  do  ossalico. 

In  seguito  si  è  potuto  capire  la  ragione  della  rottura  delle  mole- 
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cole  dell’ac.  piruvico  quando  si  constatò  un’altra  volta  che  un  eccesso 
di  iodio  nascente  dà  luogo  a  formazioni  di  iodoformio  e  acido  ossalico. 

Fu  ripetuta  l’esperienza  in  condizioni  di  poter  calcolare  l’iodio  che 

andava  di  mano  in  mano  as¬ 
sorbendosi  dalla  quantità  di 
acido  iodico  che  si  andava 
aggiungendo. 

La  bolla  di  Meyer  era 
tenuta  in  b.  m.  a  40°. 

L’operazione  venne  so¬ 
spesa  quando  l’iodio  intro¬ 
dotto  nella  molecola  dell’ac. 
piruvico  impiegato  corrispon¬ 
deva  alla  quantità  necessaria 
per  avere  l’ac.  mono-iodopi- 
ruvico. 

Il  liquido  fu  evaporato 
cautamente  a  30°-40°  e  si  ot¬ 
tenne  un  prodotto  cristallino 
giallastro  che  venne  separato 
dalla  parte  liquida  e  asciu¬ 
gato  in  essicatore. 

Nelle  acque  madri  si  trovò  un  piccolo  eccesso  di  ac.  iodico  e  al¬ 
quanto  ac.  ossalico. 

Per  prima  cosa  fu  tito¬ 
lato  l’iodio  di  questa  sostanza 
sciogliendone  una  parte  in 
potassa  alcoolica,  facendo  bol¬ 
lire  a  ricadere  per  due  ore 
circa  e  titolando  poi  l’iodio 
dell’ioduro  potassico  forma¬ 
tosi. 

Gr.  0,2580  di  sostanza 
consumarono  cc.  31,9  di  ipo¬ 
solfito  x/20  e  si  calcolò  che  la 
sostanza  in  esame  conteneva 
il  78,46  %  di  iodio. 

Ora,  questa  percentuale 
di  iodio  poteva  riferirsi  tanto 
all’acido  triiodopiruvico  cri¬ 
stallizzato  con  una  molecola 
di  acqua  come  ad  unjj,  mi¬ 
scela  equimolecolare  di  iodoformio  e  ac.  ossalico.  In  entrambi  i  casi, 
infatti,  la  quantità  di  iodio  calcolata  sarebbe  di  78.71  7u 


Fi  g.  1. 


Ci —  CO — COOÌi  f  H,0  =  HCi3  +  C,04ll,  -  CgO.H^ 


si  trattava  quindi  di  sincerarsi  se  la  sostanza  in  esame  era  una  mi¬ 
scela  o  un  composto  definito. 

Per  quanta  cura  si  sia  posta  nel  fare  i  preparati,  all'analisi  mi¬ 
croscopica  non  si  potè  mai 
scorgere  un  cristallino  o  di 
iodoformio  o  di  ac.  ossalico 
nella  sostanza  primitiva  (figu¬ 
ra  1),  ma  si  scorgevano  bene 
e  distintamente  dopo  aver 
sciolta  un  poco  della  sostanza 
nell’acqua  ed  evaporato  cau¬ 
tamente.  La  figura  2  ha  molto 
rassomiglianza  colla  figura  8 
che  rappresenta  una  miscela 
di  iodoformio  e  acido  ossa¬ 
lico. 

L’acido  triiodopiruvico 
può  rimanere  inalterato  per 
un  tempo  relativamente  lungo 
disciolto  nell’acqua  quando 
è  in  presenza  di  acido  iodico, 
ma  si  altera  rapidamente  se 
l’ac.  iodico  non  è  presente. 

I  prodotti  dall’alterazione  sono  dapprima  costituiti  di  due  sostanze 
facilmente  riconoscibili  per  iodoformio  e  ac.  ossalico,  ma  in  seguito 

l’alterazione  procede  ancora 
perchè  l’iodoformio  formatosi 
in  queste  condizioni  è  labilis¬ 
simo  e  facilmente  libera  iodio. 

La  sostanza  lasciata  allo 
stato  umido  in  contatto  con 
sostanze  organiche  in  gene¬ 
rale  o  anche  con  pulviscolo 
atmosferico  si  scinde  in  iodio 
e  ac.  ossalico. 

La  fotografia  4  mostra, 
a  un  ingrandimento  di  200 
diametri,  un  granulo  di  so¬ 
stanza  in  incipiente  decom¬ 
posizione.  L’aureola  che  si 
scorge  attorno  alla  massa 
seur^  centrale  è  costituita 
precisamente  dalle  prime 
porzioni  di  iodio  che  si  staccano.  La  fotografia  5  mostra  lo  stesso 
campo  microscopico  alcune  ore  dopo.  Al  posto  del  granulo  omogeneo, 


Fig.  4. 


fì£.  :ì. 
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semitrasparente  si  scorge  un  residuo  di  iodio  ed  è  ben  distinstinguibile 
sul  lato  destro  un  cristallino  di  acido  ossalico  venuto  formandosi. 

Saggi  fatti  su  campioni  provenienti  da  diverse  preparazioni  die¬ 
dero  sempre  un  punto  di  fusione  attorno  ai  97°,  ma  è  diflìcile  stabilire 


••  \ 

•i 


/ 


con  precisione  questa  costante 
tisica,  dato  che  ad  una  certa 
temperatura  la  sostanza  co¬ 
mincia  a  liberare  iodio.  Tale 
temperatura  di  scissione  è 
funzione  della  velocità  con 
cui  la  sostanza  stessa  viene 
scaldata.  Con  un  riscaldamen¬ 
to  molto  lento  si  può  arrivare 
;  quasi  alla  temperatura  di  fu¬ 
sione  senza  vedere  vapori  di 
iodio. 

Ripetuto  il  dosaggio  del- 
Tiodio  su  campioni  di  succes¬ 
sive  preparazioni  la  percen¬ 
tuale  di  tale  elemento  oscillò 


.  "  sempre  attorno  al  78%;  ora, 

Fi. ir.  5.  non  è  possibile  pensare  al¬ 

l’esistenza  di  un  un  miscuglio 
iodoformio  ac.  ossalico  ottenuto  sempre  in  quantità  equimolecolare  anche 
cambiando  le  condizioni  dell'esperienza. 

Tenendo  calcolo  del  fatto  che  mentre  l’ac.  ossalico  ò  solubile  nel¬ 


l’acqua,  riodoformio  non  lo  è.  si  capisce  come  colla  filtrazione  si  do¬ 
vrebbero  separare  facilmente  questi  due  composti,  e  se  ciò  non  avviene 
non  si  può  non  ammettere  che  si  tratti  di  un  composto  solo. 

L’acido  triiodopiruvico  è  una  sostanza  di  colore  giallo  citrino  di 
odore  leggermente  pungente,  molto  solubile  in  acqua,  ma  la  sua  solu¬ 
zione  non  tarda  a  deporre  iodoformio.  E'  pure  solubilissimo  in  alcool 
ed  etere;  queste  soluzioni  si  tingono  però  in  breve  in  violetto  per  io¬ 
dio  che  si  libera. 


E’  pochissimo  solubile  in  tetracloruro  di  carbonio. 

Molto  instabile  specialmente  in  contatto  di  sostanze  organiche  e 
sotto  l’azione  della  luce,  e  conservabile  soltanto  allo  stato  di  secchezza 
e  in  vetro  fortemente  colorato. 


La  preparazione  col  metodo  dianzi  descritto  dà  un  rendimento  che 
oscilla  attorno  al  30%  del  teorico. 
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garino  M.  e  Muzio  i.  Preparazione  della  cloro-bromo  iodio 
pivurina. 

Lo  scopo  di  questo  lavoro  era  quello  di  arrivare  alla  preparazione 
della  cloro-bromo  iodio  pivurina  CCI  Bri — CO — CO— NH— CO — NIL,  che 
oltre  a  completare  la  serie  delle  alogeno-pi vurine  preparagli,  ha  la 
particolare  importanza  di  contenere  i  tre  alogeni  e  di  presentare  un 
atomo  di  carbonio  assimetrico. 

La  separazione  di  questi  isomeri  non  fu  ancora  effettuata,  ma  sarà 
oggetto  di  una  prossima  ricerca. 

Siccome  la  preparazione  di  questa  sostanza  fu  eseguita  col  metodo 
usato  per  le  altre  alogeno- pivurine  i  prodotti  di  partenza  dovevano 
essere  gli  acidi  cloro  e  cloro-bromo  piruvico. 

Acido  cloropiruvico.  —  Per  preparare  la  pivurina  si  partì  all’acido 
monocloro  piruvico.  Di  questo  composto  aveva  già  parlato  Genvresse  (!) 
che  nella  sua  breve  nota  Io  descrive  come  un  liquido  sciropposo  avente 
il  punto  di  ebollizione  101°  alla  pressione  di  25  mm. 

Noi  invece  abbiamo  riscontrato  altri  caratteri  di  questa  sostanza  e 
precisamente  abbiamo  potuto  ottenerla  cristallizzata  anidra  e  con  una 
molecola  d’acqua  di  cristallizzazione. 

L’acido  monocloropiruvico  cristallizza  evidentemente  soltanto  in 
condizioni  di  massima  purezza  e  per  ottenerlo  tale  noi  abbiamo  accu 
ratamente  purificato  i  prodotti  di  partenza. 

Il  metodo  che  abbiamo  seguito  per  prepararlo  è  il  seguente  : 

In  un  palloncino  a  distillazione  frazionata,  che  contiene  l’ac.  pi¬ 
ruvico  si  fa  cadere,  goccia  a  goccia,  il  cloruro  di  solforile  contenuto 
in  un  imbuto  a  rubinetto.  Per  impedire  il  contatto  con  l’esterno  e  la 
conseguente  introduzione  di  vapore  acqueo,  nocivo  alla  preparazione, 
si  collega  il  palloncino  con  una  bolla  di  Liebig  contenente  acido  sol¬ 
forico.  Si  fa  seguire  a  questa  una  squadra  a  bolla,  che  pesca  in  una 
soluzione  concentrata  di  potassa  caustica,  per  evitare  che  si  spargano 
nell’ambiente  vapori  di  acido  cloridrico  e  di  anidride  solforosa,  sotto- 
prodotti  della  reazione. 

La  reazione  avviene  a  freddo  ;  occorre  non  riscaldare  per  non  pro¬ 
vocare  la  formazione  dell’acido  dicloro-piruvico.  I  due  composti  reagi¬ 
scono  in  quantità  equimolecolare  ;  per  una  quantità  di  45  gr.  di  acido 
piruvico  conviene  adoperare  65  gr.  di  cloruro  di  solforile  ossia  legger¬ 
mente  meno  del  teorico.  La  reazione  può  ritenersi  finita  dopo  circa  48 
ore.  Passato  questo  tempo  si  riscalda  a  35-40°  il  palloncino  per  essere  si¬ 
curi  che  anche  le  ultime  traccie  di  cloruro  di  solforile  abbiano  reagito. 

Occorre  quindi  con  molta  precauzione  eliminare  l’ac.  cloridrico  e 
l’anidride  solforosa,  e  si  ottiene  questo  facendo  gradatamente  il  vuoto 
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nel  palloncino  e  riscaldando  ancora.  Dai  dati  del  Genvresse, ‘tentammo 
la  purificazione  del  prodotto  per  mezzo  della  distillazione,  ma  per 
quanto  si  riducesse  la  pressione  e  si  innalzasse  la  temperatura,  non  si 
ottenne  distillato.  Avendo  osservato  nel  liquido  tendenza  a  cristalliz¬ 
zare,  lo  si  versò  ancora  caldo,  in  una  capsulina  di  vetro  che  venne  po¬ 
sta  in  essiccatore. 

Col  raffreddamento  il  liquido  si  rapprende  in  una  massa  bianca 
cristallina. 

Dato  che  il  cloruro  di  solforile  è  stato  aggiunto  in  leggero  difetto 
in  questa  massa  cristallina  si  trova  un  piccolo  eccesso  di  acido  piru- 
vico  inalterato,  che  però  è  assai  facilmente  eliminabile  mentre  altret 
tanto  facile  non  sarebbe  l’eliminazione  dell’ac.  dicloropiruvico,  la  cui  for¬ 
mazione  potrebbe  essere  provocata  da  un  eccesso  di  cloruro  di  solforile. 

Agendo  con  qualche  precauzione  si  ottiene  un  rendimento  molto 
vicino  al  teorico. 

L’acido  monocloropiruvico  si  può  cristallizzare  dall’acqua  con  una 
molecola  d’acqua  di  cristallizzazione  e  si  può  cristallizzare  anidro  scio¬ 
gliendo  la  massa  non  ancora  idrata  con  etere  anidro  e  facendo  ripre¬ 
cipitare  con  tetracloruro  di  carbonio. 

L’acido  anidro  è  instabile  ed  essendo  avidissimo  di  acqua  tende  a 
idratarsi  all’aria.  Ha  un  punto  di  fusione  attorno  ai  45°. 

Per  identificare  questo  prodotto  abbiamo  trattato  l'acido  idrato,  ne 
abbiamo  titolato  il  cloro  e  abbiamo  fatto  saggi  acidimetrici: 

Sostanza  gr.  0,2055  ;  AgCl  gr.  0,2094. 

trov.  °/o :  CI  25,22. 

per  C3Os  H3Cl.HtO  cale.  :  25.26. 

Sostanza  gr.  0,3060  KOH  N/(n  cc.  21,9. 

per  C303H8Cl.Ht0  cale.  »  »  »  21.84. 

Con  questi  dati  ci  parve  di  aver  identificato  con  sufficiente  sicu¬ 
rezza  questo  primo  termine  di  passaggio. 

L’acido  monocloropiruvico  cristallizzato  con  una  molecola  di  acqua 
si  presenta  sotto  forma  di  cristalli  bianchi  romboedrici. 

Fonde  alla  temperatura  di  55°  senza  decomporsi.  Comincia  a  de¬ 
comporsi  invece  alla  temperatura  di  122°;  e  a  155°  è  totalmente  alterato. 

A  temperatura  ordinaria  non  precipita  il  cloruro  d'argento  dal  ni¬ 
trato;  soltanto  a  caldo  il  cloro  si  stacca  parzialmente;  all’ebollizione 
si  ha  precipitazione  di  argento  metallico. 

È  solubilissimo  in  acqua,  etere  ed  alcool  circa  3  a  1  ;  è  insolubile 
in  cloroformio  (0,020  %  circal  benzolo,  tetracloruro  di  carbonio. 

Acido  cloro  bromo  piruvico .  Da  questo  composto  si  passa  all’acido 
cloro-bromo-piruvico  facendo  direttamente  reagire  il  bromo  : 

CHjCl.CO.COOH  +  Br2  =  CHCIBr-CO-COOH  +  BrH 

10  gr.  di  acido  monocloro  piruvico  sciolti  in  10  cc.  di  acqua  vengono 
scaldati  a  moderato  calore  (circa  50°)  in  un  palloncino  in  cui  si  fa  ca- 
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dere  da  un  imbuto  a  rubinetto  gr.  18.04  di  bromo  avendo  l’av vertenza 
di  lasciare  che  si  assorba  completamente  la  goccia  prima  di  tur  cadere 
la  successiva. 

In  queste  condizioni  viene  attenuato  l’inconveniente  della  forma¬ 
zione  di  ac.  piruvico  trialogenato.  Se  il  liquido  si  presenta  torbido,  ciò 
è  dovuto  precisamente  alla  formazione  di  acido  trisostituito  che  si  può 
eliminare  con  ripetute  cristallizzazioni.  Scaldando  eccessivamente  è  av¬ 
vertibile  anche  la  formazione  di  cloro-bromo  acetone  facilmente  rico 
noscibile  per  il  suo  odore  e  per  le  sue  proprietà  lacrimogene. 

La  soluzione  cosi  ottenuta  deve  essere  cautamente  evaporata  a 
mite  calore,  preferibilmente  nel  vuoto.  Si  ottengono  cosi  dei  bei  cri¬ 
stalli  bianchi  tabulari  non  deliquescenti. 

(Questa  sostanza  fonde  a  105'  senza  decomporsi  :  la  decomposizione 
comincia  soltanto  a  temperatura  più  elevata. 

L’ac.  clorobromopiruvico  si  scioglie  nell’acqua  nel  rapporto  1  a 
1  circa  è  anche  molto  solubile  nell'alcool  e  nell'etere  di  petrolio.  K 
poco  solubile  a  freddo  nel  tetracloruro  di  carbonio  e  nel  benzolo,  un 
poco  più  a  caldo;  è  insolubile  nell'etere  di  petrolio. 

La  soluzione  di  acido  clorobromopiruvico  non  dà  a  freddo  pre¬ 
cipitazione  con  nitrato  d'argento  ;  a  caldo  dà  invece  abbondante  pre¬ 
cipitato  di  cloruro  e  bromuro. 

Per  ridentificazione  di  questo  prodotto  abbiamo  ritenuto  sufti- 
ficiente  il  dosaggio  degli  alogeni  e  le  prove  acidimetriche. 

Gli  alogeni  furono  determinati  col  metodo  indiretto  con  i  seguenti 
risultati  : 

Gr.  0,25  di  ac.  cloro-bromo  piruvico  puro  e  secco  calcinati  con  os¬ 
sido  di  calce,  vennero  disciolti  in  acido  nitrico  privo  di  cloro.  Dalla 
soluzione  vennero  precipitati  il  cloro,  e  il  bromo  con  nitrato  d’argento  K/io 
Si  ottennero  gr.  0,4098  di  alogenuri  di  argento  e  per  precipitarlo  oc¬ 
corsero  gr.  0,4209  di  nitrato  argentico.  Sostituendo  questi  dati  nella 
nota  formula  : 

abq — ap 
X  ~  b— a 

dove  x  ~  peso  del  cloruro  di  argento  formatosi  : 


a 


AgGl 

AgXO, 


AgBr 

AgXO* 


q  =  quantità  di  AgX03  totale  impiegata 
p  —  peso  degli  alogenuri  d'argento 

(0,9828  .  0,4205)  -  (0.8488  .  0,4098) 
■'  O  L'tilti 


da  cui  risulta: 


P- 


x 


0.1777 


x 


V 


AgBr  0,2821 
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sostanza  gr.  0,2500;  AgCl  gr.  0,1777  AgBr  gr.  0,2321. 

trov.  %:  CI  17,55  Br  39,50. 

per  C303H2ClBr  cale.  :  17.61  39.68. 

Dalle  prove  acidimetrichc  si  sono  ottenuti  questi  risultati  : 

Sostanza  gr.  0,2346  consumano  cc.  11,6  di  KOH  K/10. 

cale.  cc.  11,64. 

Gr.  0,1736  consumano  cc.  8,5  di  KOH  */10. 

cale.  cc.  8,6, 

Cloro-bromo  pivureide.  — -  Dall’acido  cloro-bromo  piruvico  si  passa 
alla  cloro-bromo  pivureide  facendo  reagire  quantità  uguali  di  acido 
cloro-bromo  piruvico  e  di  urea,  in  presenza  di  acido  solforico  concen¬ 
trato. 


CHCIBr— CO— COOH  +  NH?-CO-NH2 


CCIBr 


II 

C— NH 

!  >co 

CO.NH 


+ 


2H.0 


Il  miglior  rendimento  si  ottiene  tenendo  a  bagno  maria  per  circa 
tre  ore  una  miscela  fatta  con  una  parte  di  acido  cloro-bromo  piruvico 
una  parte  di  urea  e  cinque  di  acido  solforico  e  oscilla  attorno  al  90 
per  cento  dell’acido  cloro-bromo-piruvico  impiegato. 

Versando  la  massa  ancora  calda  in  circa  venti  parti  di  acqua  si 
precipita  una  sostanza  bianca  leggiera,  pochissimo  solubile  in  ambiente 
acido,  solubile  al  3  °/o  circa  in  acqua  bollente,  insolubile  in  alcool, 
etere,  tetracloruro  di  carbonio,  etere  di  petrolio,  poco  solubile  nel  ben¬ 
zolo  caldo,  solubile  negli  alcali  da  cui  è  riprecipitabile  con  acidi. 

A  120°  circa  la  clorobromopivureide  comincia  a  sublimare. 

Partendo  da  gr.  0,2551  di  sostanza  secca  calcinata  con  ossido  di 
calcio  e  ripresa  con  acido  nitrico  occorsero  gr.  0,3848  di  nitrato  d’ar¬ 
gento  per  precipitare  gli  alogeni  che  diedero  un  peso  complessivo  di 
gr.  0,3748  di  alogenuro  d’argento. 

Allora  sostituendo  questi  valori  nella  formula  più  sopra  citata, 
si  ha  : 

(0,9328  X  0.3848)  —  (0,8438  X  0,3748) 
x  _  0,2616 
x  —  0,1597 

P  —  x  ==  y 

=  gr.  0.2151  di  AgBr. 


Sost.  gr.  0,2551  ;  AgCl  gr.  0,1597  AgBr  gr.  0,2151. 

*  »  0,2336  ;  N.  cc.  25,7  a  25, r  e  75,8  mm. 

trov.  °/o  :  CI  15,43  Br.  35,64  N  12,56. 
per  C4HtOtNT2ClBr  cale.  :  15.74  35.45  12.42. 

Cloro-bromo  iodio  piv urina.  —  Dalla  cloro-bromo*pivureide,  facen¬ 
dola  reagire  con  iodio  in  presenza  di  acido  iodico  e  di  tetracloruro  di 
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carbonio,  si  prepara  la  cloro-bromo-iodio-pivurina.  In  un  pallone  si 
mettono  25  gr.  di  clorobromo-pivureide  finemente  polverizzata,  si  so¬ 
spendono  in  750  cc.  di  acqua  bollente  si  aggiungono  gr.  13,5  di  iodio 
e  150  cc.  di  tetracloruro  di  carbonio.  Questo  composto  ha  la  duplice 
funzione  di  tenere  in  soluzione  l’iodio  e  di  mantenere  la  soluzione  a 
circa  78°. 

Vi  si  aggiungono  ancora  10  gr.  di  acido  iodico,  allo  scopo  di  con¬ 
servare  un  ambiente  acido  in  seno  al  quale  difficilmente  si  altera  la 
cloro-bromo-iodio-pivurina  e  di  distruggere  l'acido  iodidrico  che  viene 
formandosi  nella  reazione. 

CCIBr 

r 

C — NH 

|  ^>CO  +  I,  +  ILO 
CO— Nll 

La  reazione  può  considerarsi  finita  quando  la  soluzione  acquosa  è 
perfettamente  limpida.  Per  le  quantità  sopra  indicate  occorrono  circa 
12  o  14  ore. 

Si  filtra  per  togliere  qualche  possibile  residuo  di  pivureide  ;  si  se¬ 
para  la  soluzione  acquosa  dal  tetracloruro  di  carbonio  e  si  concentra 
nel  vuoto,  scaldando  a  circa  40°,  per  togliere  l’eccesso  di  iodio  dalla  so¬ 
luzione.  Dopo  qualche  tempo  si  separa  la  pivurina  in  cristalli  raggrup¬ 
pati  in  modo  caratteristico  bianchi.  Come  rendimento  si  ottenne  circa 
il  teorico. 

La  cloro-bromo  iodo  pivurina  è  una  sostanza  bianca  cristallina.  A 
160°  comincia  a  svolgere  iodio,  a  233°  fonde  decomponendosi  pro¬ 
fondamente.  Quasi  insolubile  nell’acqua  fredda,  la  sua  solubilità  au¬ 
menta  con  l’aumentare  della  temperatura  ;  a  50°  si  scioglie  circa  il  20 
per  cento,  a  100°  il  70  per  cento.  Però  si  decompone  mandando  odore 
di  cloro-bromo-iodoformio.  In  alcool  a  caldo  è  solubilissima  ma  si  de¬ 
compone  in  parte  liberando  iodio.  Nell’etere  si  scioglie  circa  il  3  °/0. 

Si  osserva  anche  qui  decomposizione  della  sostanza  con  perdita  di 
iodio.  E’  pochissimo  solubile  nel  benzolo  e  nel  tetracloruro  di  carbonio. 

È  insolubile  in  etere  di  petrolio. 

La  proprietà  di  dare  composti  della  serie  cloroformica  per  aggiunta 
di  alcali,  serve  a  dare  a  questo  composto  delle  bellissime  reazioni. 

Trattando  anche  a  freddo  la  sostanza  con  potassa  e  timolo  si  ha 
subito  una  bella  colorazione  violetta,  persistente  anche  dopo  due  giorni. 
Trattandola  con  potassa  e  ^-naftolo  e  scaldando  leggermente  si  ha  una 
bella  colorazione  azzurra. 

Una  reazione  sensibilissima  si  può  avere  aggiungendo  potassa  e 
olio  di  anilina  per  formazione  della  fenilcarbilammina. 

Per  la  determinazione  degli  alogeni  nella  cloro-bromo-iodo-pivu- 
rina  il  metodo  all’ossido  di  calcio  seguito  fin  qui,  non  si  è  mostrato 
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adatto,  perchè  al  momento  di  riprendere  l’ossido  di  calcio  con  l’acido 
nitrico  un  poco  di  iodio  potrebbe  venire  spostato  da  quelle  traccie  di 
acido  nitroso,  che  normalmente  si  trovano  nell’acido  nitrico.  Per  eli¬ 
minare  queste  traccie  di  acido  nitroso  è  efficace  invero  raggiunta  di 
urea  nell’acido  nitrico  ma  si  trovò  più  conveniente  seguire  un  altro 
metodo  :  ricorrere  cioè  alla  distruzione  della  molecola  per  mezzo  della 
potassa  alcoolica. 

In  un  palloncino  si  pesano  da  due  o  tre  decigrammi  di  sostanza, 
si  sciolgono  in  circa  40  cc.  di  alcool  a  96°,  si  aggiungono  20  cc.  di  so¬ 
luzione  di  potassa  priva  di  cloro  al  20  °/o-  Si  lascia  in  contatto  per 
alcune  ore  e  quindi  si  fa  bollire  per  circa  tre  ore.  Si  evapora  comple¬ 
tamente  l’alcool,  aggiungendo  un  pezzetto  di  zinco  allo  scopo  di  rego¬ 
lare  r ebollizione  e  di  ridure  a  ioduro  di  potassio  l’ipoiodito  che  può 
essersi  formato,  aggiungendo  la  potassa  alla  soluzione  alcoolica,  in¬ 
seno  alla  quale  la  sostanza  aveva  liberato  un  poco  di  iodio.  Si  distilla 
tino  a  un  volume  di  pochi  cc.  riprendendo  varie  volte  con  acqua,  per 
scacciare  accuratamente  le  ultime  traccie  di  alcool.  Si  travasa  quanti¬ 
tativamente  la  soluzione  in  una  storta  a  cui  sia  saldata  una  lunga  squa¬ 
dra  che  pesca  in  un  palloncino  contenente  una  soluzione  di  ioduro  di 
potassio  al  10  °/0.  Si  acidifica  con  acido  solforico  al  50  °/0  (circa  20  cc.) 
e  si  aggiungono  10  cc.  di  solfato  ferrico  ammonico  al  10  °/0  ;  si  porta 
con  acqua  distillata  il  volume  totale  a  circa  120-150  cc.  e  si  scalda. 
Occorre  distillare  circa  i  due  terzi  del  liquido  e  poi  riprendere  ancora 
una  volta  con  acqua.  Si  titola  la  soluzione  iodo-iodurata  con  iposol¬ 
fito  s/to. 

Per  il  dosaggio  del  cloro  e  del  bromo  si  filtra,  se  torbido,  il  liquido 
residuo  della  distillazione.  Si  precipitano  gli  alogeni  con  AgN03  */lfl. 
Si  filtra  per  crogiolo  di  Gooch,  si  secca,  si  pesa  e  si  ha  così  il  peso  de¬ 
gli  alogenuri.  Col  solfocianato  ammonico  *li0  si  titola  il  nitrato  d’ar¬ 
gento  in  eccesso.  Conoscendo  il  peso  degli  alogenuri  e  la  quantità  di 
AgN03  consumata,  si  risale  con  la  formula  sopra  citata  alla  percen¬ 
tuale  di  cloro  e  bromo. 

Sost.  gr.  0,2160;  AgCl  gr.  0,0833  AgBr  gr.  0,1097  NatS203  */,0  11,7  cc. 

Sost.  gr.  0,3492  N  cc.  23,4  a  22°, 4  e  755  min. 

trov.  %  :  CI  9,73  Br.  21,60  I  34,39  N  7,68. 

per  C4H30*N,ClBrI  cale.  :  9.60  21.64  34.37  7.55. 

Le  soluzioni  di  clorobromoiodopivurina  sia  acquose  che  alcooliche 
o  eteree  esposte  al  sole  rapidamente  si  alteralo  con  separazione  di 
iodio  ;  la  sostanza  è  stabilissima  allo  stato  secco. 

Trattando  con  precauzione  questa  sostanza  con  alcali  diluiti  in  pre¬ 
senza  di  etere  di  petrolio  si  può  estrarre  CHClBrl. 


CONCLUSIONI. 


Per  arrivare  alla  cloro-bromoiodo-pivurina  si  preparano  diversi 
composti  non  ancora  studiati,  le  cui  proprietà  sono  riassunte  nelle  se¬ 
guenti  tabelle* 
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La  eloro-bromoiodopivurina  è  stabilissima  allo  stato  secco  ma  in 
soluzione  facilmente  libera  iodio  e  specialmente  sotto  l’influenza  della 
luce. 
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Trattata  in  opportune  condizioni  con  alcali  si  scinde  in  CHClBrl  e 
ossalurato  di  ammonio. 

Il  primo  di  questi  composti  non  fu  ancora  studiato  e  formerà  og¬ 
getto  di  un  prossimo  lavoro  insieme  alla  separazione  degli  isomeri  ot¬ 
ticamente  attivi  dell’acido  cloro-bromo  piruvico  e  della  cloro-bromo 
iodo-pivurina. 
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SIROvich  G.  e  CARTOCET!  A.  —  I  fenomeni  di  diffusione  nei  me¬ 
talli  allo  stato  solido  e  la  cementazione  dei  metalli  diversi 
dal  ferro.  —  III.  Influenza  della  tensione  di  vapore  degli 
elementi  migratori  nella  formazione  dello  strato  cemen¬ 
tato  superficiale. 

L’importanza  industriale  della  cementazione  dei  metalli  diversi  dal 
ferro  è  così  evidente  che  da  sola  basterebbe  a  giustificare  uno  studio 
sistematico  e,  per  quanto  è  possibile,  esauriente  del  processo  ;  anzi  a 
prima  vista  il  suo  lato  applicativo  sembra  preponderante  su  ogni  altro. 

Senonchè  non  appena  la  mente  è  portata  alla  disamina  dei  feno¬ 
meni  che  debbono  verificarsi  perchè  sia  possibile  la  migrazione  dell’ele¬ 
mento  cementante  dal  cemento  al  metallo  da  cementare,  il  processo  si 
mostra  in  tutta  la  sua  importanza  scientifica  che  è  quanto  mai  grande 
e  tale  da  attrarre  completamente  Io  studioso. 

In  una  nota  precedente  infatti  (l)  parlando  della  cementazione  del 
rame  a  mezzo  del  cromo-manganese,  avevamo  accennato  al  fatto  che 
perchè  il  processo  potesse  avvenire,  occorreva  il  verificarsi  di  due  serie 
di  fenomeni,  Luna  che  consentisse  la  formazione  alla  superficie  della 
barretta  di  saggio  di  uno  strato  di  lega  a  concentrazione  determinata 
nell’elemento  migratore,  l’altra  che  consentisse  all'elemento  stesso  di 
portarsi  da  questo  verso  l’interno  della  barretta. 

Sia  al  riguardo  dell’una  sia  al  riguardo  dell’altra  serie  di  fenomeni 
attualmente  quasi  nulla  si  conosce  e  massimamente  sfugge  pressoché 
al  completo  il  lato  quantitativo  della  questione. 

II  processo  della  cementazione,  se  si  potrà  condurre  in  maniera  che 
soltanto  uno  dei  fattori  che  vi  intervengono  possa  variare,  contribuirà 
poderosamente  a  stabilire  le  leggi  alle  quali  i  fenomeni  stessi  ubbidi¬ 
scono  permettendone  in  un  primo  tempo,  se  non  la  misura  assoluta, 
almeno  la  comparazione,  per  portare  poi  in  seguito  alla  completa  loro 
valutazione.  K  perciò  che  il  lato  scientifico  del  processo  riesce  del  mas¬ 
simo  interesse. 

Se  fissiamo  per  ora  il  nostro  esame  unicamente  sul  primo  gruppo 
di  fenomeni  dobbiamo  riconoscere  che  il  modo  più  semplice  di  imma¬ 
ginare  come  avvenga  la  formazione  del  primo  strato  superficiale  ce¬ 
mentato  è  quello  di  ammettere  che  alla  temperatura  di  esperienza  il 
cemento  presenti  una  certa  tensione  di  vapore  o  di  dissociazione  nei 
vari  elementi  che  Io  costituiscono  in  maniera  che  l’ambiente  in  cui  si 
trova  il  materiale  da  cementare  possa  considerarsi  dopo  un  tempo  ba- 
stevolmente  lungo,  ma  relativamente  così  breve  da  permettere  il  veri¬ 
ficarsi  dei  fenomeni  migratori,  saturo  dei  vapori  di  detti  elementi  nel 
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senso  che  in  esso  le  pressioni  parziali  dei  vapori  stessi  hanno  raggiunto 
il  valore  delle  tensioni  di  vapore  o  di  dissociazione  degli  elementi  del 
cementante. 

Se  quindi  il  materiale  da  cementare  può  sciogliere  allo  stato  solido 
in  tutto  o  in  parte  gli  elementi  che  si  trovano  allo  stato  di  vapore 
nello  spazio  circostante,  o  se  può  formare  con  tali  elementi  delle  com¬ 
binazioni  chimiche  le  quali  presentino  alla  temperatura  di  esperienza 
tensioni  di  dissociazione  dell’elemento  migratore  minori  della  tensione 
di  vapore  o  di  dissociazione  che  l'elemento  stesso  accusa  quando  è 
compreso  nel  cemento,  le  soluzioni  e  le  combinazioni  avverranno  e  si 
renderanno  a  noi  sensibili  allorché  a  fine  di  esperienza  esamineremo 
la  barretta  di  prova.  Occorre  però  ben  si  intende  che  la  velocità  di 
formazione  della  soluzione  solida  superficiale  o  della  combinazione  siano 
tali  da  consentire  che  nel  termine  dell’esperienza  si  porti  alio  strato 
esterno  della  barretta  stessa  un  tenore  dell’elemento  migratore  tale  da 
poter  essere  riconosciuto  coi  mezzi  di  indagine  di  cui  attualmente  si 
dispone. 

Se  la  velocità  di  formazione  della  soluzione  o  della  combinazione 
pur  essendo  piccola  non  è  insensibile,  avverrà  che  eseguendo  cementa¬ 
zioni  con  durate  di  cementazione  differenti,  il  tenore  di  elemento  mi¬ 
gratore  che  dopo  ogni  esperienza  si  trova  nello  strato  esterno  della 
barretta  di  saggio  aumenterà  in  relazione  alla  durata  della  maturazione 
relativa,  ma  tale  aumento  non  sarà  illimitato  e  se  l’elemento  migratore 
forma  col  metallo  da  cementare  una  soluzione  solida  l’aumento  si  ar¬ 
resterà  quando  la  tensione  di  vapore  di  tale  soluzione,  nell’elemento 
stesso,  sarà  eguale  a  quella  che  questo  presenta  nel  cementante  e  se 
invece  detto  elemento  forma  col  metallo  in  questione  una  combinazione 
chimica,  quando  tutta  la  superficie  avrà  raggiunto  la  composizione 
della  combinazione. 

Tutto  ciò  ben  inteso  nella  ipotesi  che  la  diffusione  dell’elemento 
migratore  nella  barretta  di  prova  preceda  con  velocità  tale  che  la  quan¬ 
tità  di  elemento  che  si  porta  sulla  sua  unità  di  superficie  nell'unità  di 
tempo  sia  maggiore  della  quantità  che  se  ne  allontana  verso  gli  strati 
piu  profondi,  ipotesi  che  assurge  ad  assioma  quando  si  ammetta  che  la 
cementazione  proceda,  come  di  fatto  avviene,  dall’esterno  verso  l'in¬ 
terno  e  sia  possibile  per  il  fatto  stesso  che  è  possibile  la  formazione 
dello  strato  superficiale. 

Nel  caso  considerato  la  formazione  di  tale  strato  può  considerarsi 
come  un  vero  e  proprio  fenomeno  di  sublimazione. 

La  cementazione  può  però  avvenire  non  solo  direttamente  e  cioè, 
come  si  è  detto  innanzi,  a  mezzo  e  per  opera  del  vapore  delUelemento 
migratore,  ma  —  e  questo  è  stato  mirabilmente  dimostrato  dal  Giolitti 
per  il  carbonio  cementante  il  ferro  (*)  —  a  mezzo  di  opportuni  com- 


(i)  Giolitti.  -  La  cementazione  delfacriaio.  (Un.  Tip.  Editrice  Torinese,  1912)- 
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posti  dell’elemento  migratore  che  alla  temperatura  di  esperienza  si  tro¬ 
vano  allo  stato  gassoso  i  quali  in  presenza  del  metallo  da  cementare 
abbandonano  l’elemento  stesso  per  poi  andare  nuovamente  a  saturarsi 
dell’elemento  in  questione  togliendolo  al  cementante. 

Vogliamo  dimostrare  che  anche  in  questo  caso  però  la  cementa- 
tazione  è  resa  possibile,  nello  strato  superficiale  della  barretta  di  saggio, 
dal  giuoco  delle  tensioni  di  vapore  o  di  dissociazione  che  l’elemento 
migratore  presentii  nel  cementante  e  nello  strato  esterno  della  bar¬ 
retta  cementata. 

Se  chiamiamo  p1  la  tensione  di  vapore  o  di  dissociazione  che  l’e¬ 
lemento  migratore  presenta  quando  è  contenuto  nel  cementante  e  se  in 
questo,  l’elemento  stesso,  vi  è  contenuto  in  soluzione  solida  —  compren¬ 
dendo  nella  serie  infinita  delle  soluzioni  solide  anche  quella  in  cui  i 
metalli  accompagnanti  il  migratore  abbiano  tenore  zero  e  cioè  Tele- 
mento  migratore  sia  allo  stato  di  purezza  —  allora  p‘  dipenderà  oltre 
che  dalla  temperatura  dalla  composizione  della  lega  usata  come  cemen¬ 
tante. 

Poiché  durante  il  processo  di  cementazione  una  certa  quantità  del¬ 
l’elemento  migratore  passa  dal  cementante  al  cementato,  tale  composi¬ 
zione  andrà  variando,  ma  se  immaginiamo  di  usare  una  quantità  di 
cemento  tale  che  la  diminuzione  di  concentrazione  sia  insensibile  pos¬ 
siamo  ritenere  che  p^  rimanga  costante. 

Rimarrà  p1  costante  anche  se  essendo  il  cementante  costituito  an- 
zichè  da  una  soluzione  solida,  da  un  composto,  essa  debbasi  conside¬ 
rare  come  tensione  di  dissociazione  del  composto  stesso  ;  ammettendo 
che  questo  si  scinda  nell’elemento  migratore  ed  in  un’altro  elemento  o 
radicale  che  esista  nelle  condizioni  di  esperienza  come  fase  solida.  Ciò 
avviene  infatti  quando  trattasi  di  cementazioni  eseguite  a  mezzo  di 
leghe  metalliche  che  siano  formate  da  composti  metallici. 

Del  resto  qualora  si  volesse  considerare  la  tensione  di  vapore  della 
soluzione  solida  costituente  il  cementante,  variabile,  come  effettivamente 
in  teoria  è,  o  la  possibilità  di  variazione  della  tensione  di  dissociazione 
nell’elemento  migratore  per  effetto  ad  esempio  del  fatto  di  essere  la 
combinazione  metallica  a  sua  volta  contenuta  in  soluzione  solida  nel 
cementante,  le  considerazioni  che  stiamo  per  fare  varrebbero  egualmente, 
soltanto  sarebbe  da  tenere  presente  il  fatto  della  ammessa  variabilità 
di  p1. 

Supponiamo  ora  che  nell’atmosfera  in  cui  sono  immersi  il  cemen¬ 
tante  e  la  barra  da  cementare  si  trovi  allo  stato  gassoso  un  composto 
dell’elemento  migratore  il  quale  possa  agire  da  veicolo  per  la  cemen¬ 
tazione  ;  ammettiamo  come  formula  del  composto  la  generica  AnB„, 
avendo  chiamato  con  A  l’elemento  migratore  e  con  fì  l’elemento  od  il 
radicale  che  si  trova  nell’atmosfera  e  che  può  entrare  in  combinazione 
col  primo. 
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Tale  composto  sarà  dissociato,  sia  pure  in  misura  minima,  ed  am¬ 
mettendo  che  tale  dissociazione  si  verifichi  in  maniera  sensibile  alla 
temperatura  di  esperienza  soltanto  secondo  l’equazione  la  più  semplice 
si  avrà  l’equilibrio: 

AnBm  A  +  H  4-  An_iBm_i  [1] 

La  legge  delle  masse  applicata  alle  pressioni  parziali  di  equilibrio 
delle  varie  specie  molecolari  reagenti  ci  dà  : 

t'  Pa  *  pi!*  I^An-lBm-1  ini 

KP  =  “  u  -  -  l-J 

1  AnBm 

ma  per  il  fatto  che  esiste  il  cementante  il  quale  ha  neirelemento  A  la 
tensione  di  vapore  o  di  dissociazione  p*  Tequilibrio  esisterà  soltanto 
per  : 


Se  ora  il  composto  AnBm  viene  a  contatto  col  metallo  da  cemen¬ 
tare  per  le  ipotesi  fatte  esso  abbandonerà  A  e  poiché  la  maniera  più 
semplice  di  dissociarsi  ci  è  data  dalla  |1]  vorrà  dire  che  nel  mo¬ 
mento  che  dell’elemento  migratore  entra  nello  strato  superficiale  della 
barretta  da  cementare  si  formerà  una  certa  quantità  di  B  ed  una  certa 
quantità  di  An-iBM1_i.  Il  denominatore  della  [2]  allora  sarà  diminuito 
e  poiché  sono  aumentati  i  due  ultimi  fattori  del  numeratore  l’equilibrio 
sarà  rotto  e  la  reazione  [1]  si  metterà  in  marcia  da  destra  verso  sinistra 
al  fine  di  ricondurre  ad  un  nuovo  stato  dell’equilibrio  turbato. 

Questo  fatto  tenderà  ad  abbassare  la  tensione  p^f  ma  poiché  è  pre¬ 
sente  il  cementante  una  certa  quantità  di  A  sublimerà  per  ricondurre 
la  p  eguale  alla  p’  e  la  (  1  j  troverà  il  suo  nuovo  equilibrio  soltanto 
quando  pAnBm  e  *e  a^re  pressioni  parziali  delle  specie  molecolari  che 

entrano  nella  [2]  avranno  assunto  il  valore  che  avevano  prima  che  la 
deposizione  di  A  sul  metallo  di  saggio  si  verificasse. 

Allora,  il  processo  della  cementazione  dello  strato  superficiale  di 
questo  riprende  ed  altro  AnBm  si  dissocia  per  depositare  quivi  una 
certa  quantità  di  A  il  che  porta  a  nuova  formazione  di  B  e  di  An_iBm_  i 
e  conseguente  nuova  sublimazione  di  A  dal  cementante  per  riformare 
il  composto  AnBm. 

E’  qui  da  osservare  subito  però  che  un  processo  simile  si  può  ve¬ 
rificare  soltanto  se  all’esterno  della  barretta  si  ha  formazione  di  un 
composto  a  tensione  di  dissociazione  minore  di  p^  oppure  se  si  ha  for¬ 
mazione  di  soluzione  solida. 

Infatti  se  ammettiamo  che  il  composto  di  possibile  formazione  sulla 
superficie  del  metallo  da  cementare  abbia  tensione  di  dissociazione 
nelFelemento  A  maggiore  di  p'  appare  subito  l’assurdità  della  sua  com¬ 
parsa  inquantochò  non  appena  formato  egli  si  dissocierebbe  poiché  la 


marcia  della  equazione  [1]  da  destra  verso  sinistra  avverrebbe  perii 
tatto  della  sua  maggiore  tensione  di  dissociazione  con  maggiore  velocità 
di  quello  che  non  lo  potrebbe  fare  il  cementante  per  restituire  nuova¬ 
mente  formato  il  composto  gasoso  AnBm  e  questo  si  ricostituirebbe  a 
tutte  spese  dell’elemento  depositatosi  nell’istante  precedente  sulla  barretta 
di  saggio. 

Se  però  all’esterno  della  barretta  di  prova  si  formasse  una  solu¬ 
zione  solida  od  un  composto  con  tensione  di  dissociazione  minore 
di  p'  potrebbe  sembrare  che  il  processo  di  cementazione  potesse  cor¬ 
rere  nei  modi  visti  indefinitamente,  ma  occorre  tenere  presente  che  se 
si  ha  formazione  di  composto  la  migrazione  di  A  dovrà  necessaria¬ 
mente  cessare  allorché  l’intera  superficie  del  saggio  sia  stata  trasfor¬ 
mata  in  tale  composto  (ben  inteso  non  prendendo  a  considerare  il  feno¬ 
meno  di  migrazione  dell’elemento  cementante  verso  gli  strati  più  pro¬ 
fondi)  se  invece  trattasi  di  solubilità  allo  stato  solido  dell’elemento  A 
nel  metallo  di  saggio,  allora  la  cementazione  cesserà  allorché  la  super¬ 
ficie  di  questo  sarà  trasformata  in  una  soluzione  solida  con  tenore  di  A 
tale  che  la  tensione  di  vapore  di  questo  sia  giunta  ad  essere  eguale 

a  P’ . 

* 

Ed  infatti  se  tale  tensione  che  chiameremo  p^  immaginiamo  per 
un  momento  che  possa  portarsi  ad  essere  superiore  di  p1^  avverrà  che 
l'equilibrio  di  cui  alla  equazione  [2]  anziché  stabilirsi  per  la  pressione 
p^  dovrà  stabilirsi  per  la  pressione  p1^  e  poiché  tale  pressione  non  può 
essere  data  altro  che  dalla  sublimazione  dello  strato  cementato  vorrà 
dire  che  questo  tenderà  ad  abbassare  la  sua  concentrazione  per  por¬ 
tarla  al  massimo  a  quella  corrispondente  alla  tensione  di  sublimazione 
eguale  a  p\ 

In  ultima  analisi  quindi  sia  che  la  cementazione  dello  strato  super¬ 
ficiale  della  barretta  di  prova  si  effettui  per  subblimazione  diretta  del¬ 
l'elemento  migratore  dal  cemento  al  metallo  di  saggio,  sia  che  essa  si 
verifichi  per  mezzo  della  scissione  e  della  ricomposizione  di  speciali 
combinazioni  gassose  dell'elemento  stesso  essa  soggiace  alle  stesse  limi¬ 
tazioni  e  può  effettuarsi  soltanto  se  la  tensione  di  vapore  o  di  dissocia¬ 
zione,  nell'elemento  migratore,  della  lega  che  per  effetto  della  cemen¬ 
tazione  stessa  viene  a  prodursi  è  minore  di  quella  che  l’elemento  stesso 
presenta  nel  cementante  ;  nel  caso  di  formazione  di  soluzione  solida 
questa  potrà  raggiungere,  al  limite,  nello  strato  esterno  della  barretta 
la  concentrazione  per  la  quale  la  tensione  di  sublimazione  dell’elemento 
migratore  si  è  portata  ad  essere  eguale  a  quella  che  l’elemento  stesso 
presenta  nel  cementante. 

Ecco  dunque  un  modo  per  confrontare  le  tensioni  di  vapore  che 
uno  stesso  elemento  manifesta  in  leghe  diverse  a  temperature  differenti, 
quando  anche  le  leghe  siano  lontane  dal  loro  punto  di  fusione. 

Il  dispositivo  sperimentale  è  dei  più  semplici,  l'abbiamo  già  de- 


scritto  nella  nostra  prima  nota  (')  ed  ò  inutile  insistervi  ;  e  per  effettuare 
il  confronto  basta  lasciar  correre  la  durata  della  cementazione  tanto  a 
lungo  da  esser  sicuri  di  aver  raggiunto  nello  strato  esterno  della  bar¬ 
retta  di  saggio  la  costanza  di  concentrazione  —  ciò  che  può  esser  sta¬ 
bilito  con  prove  preventive  ò  confermato,  al  caso,  con  ulteriore  più 
lunga  maturazione  —  e  quando  ciò  sia  avvenuto,  cementante  e  strato 
cementato  esterno  dalla  barretta  di  saggio,  se  sono  soluzioni  solide  pre¬ 
sentano  la  stessa  tensione  di  vapore  nell'elemento  migratore. 

Volendo  portare  una  conferma  sperimentale  alle  nostre  deduzioni, 
e  d’altra  parte  volendo  vieppiù  chiarire  la  maniera  di  comportarsi  del 
manganese  come  elemento  di  cementazione,  decidemmo  —  prima  di 
passare  ad  esporre  i  risultati  di  altra  serie  di  esperienze  che  abbiamo 
in  corso  nelle  quali  l’elemento  migratore  è  ralluminio  —  di  eseguire 
alcune  cementazioni  su  rame  usando  del  ferro-manganese  in  tenori  di¬ 
versi.  Il  modo  di  comportarsi  del  ferro-manganese  alto  tenore  da  noi  usato 
in  precedenza  ci  era  noto  in  prima  approssimazione,  e  quindi  impie¬ 
gando  tali  leghe  avremmo  eliminati  sondaggi  preventivi  noiosi  che  ci 
sarebbero  stati  indispensabili  invece  se  avessimo  voluto  servirci  di  altro 
cementante. 

In  particolare  l’uso  del  ferro-manganese  ci  dispensava  dal  deter¬ 
minare  la  durata  della  cementazione  necessaria  a  provocare  nello  strato 
esterno  della  barretta  di  saggio  la  concentrazione  massima  raggiungi* 
bile  poiché'  dalle  esperienze  riportate  nella  nostra  seconda  nota  % 
emerge  che  il  prolungare  anche  a  lungo  la  cementazione  ad  800'  ben 
poco  fa  variare  il  tenore  della  superficie  esterna  da  quello  che  si  rag¬ 
giunge  dopo  le  48  ore;  per  cui  operando  invece  a  1)00°  e  cioè  a  tem¬ 
peratura  alla  quale  certo  la  velocità  di  soluzione  deirelemento  migra¬ 
tore  ò  ben  maggiore  e  per  la  durata  di  48  ore  è  a  ritenersi  che  l’equi- 
1  i b rio  desiderato  possa  essere  praticamente  raggiunto. 

Abbiamo  visto  nella  prima  nota  (')  che  noi  disponevamo  dei  se¬ 
guenti  materiali  : 

Ferro  manganese  con  contenuto  di  : 

Mn  =  76,8  °/0  C  =  6.58% 

Rame  della  seguente  composizione: 

Cu=  )9,8l%  A s=0f005f>°/0  8 —  0,0 1 6°/'0Pb -=0,0 1 3°/0  Fe=0,084%  Zn  =0,011°  0 

Per  procurarci  le  leghe  di  ferro-manganese  con  tenori  variabili  di 
questo  elemento  sarebbe  stato  utile  —  per  abbassare  nella  stessa  pro¬ 
porzione  e  il  tenore  di  manganese  e  quello  di  carbonio  —  di  poter  fon¬ 
dere  il  terro-manganese  alto  tenore,  di  cui  sopra,  con  ferro  omogeneo, 
bastevolmente  puro,  e  in  quantità  diverse  ;  ma  poiché  coi  mezzi  di  la- 

<l)  (i.  .5/,  II,  2 15  (1921).  -  (-)  Lo<*.  cit.  -  (3)  Loc.  cit.  Per  errore  di  stampa  il 
tenore  di  carbonio  del  ferro-manganese  è  stato  allora  indicato  essere  del  4,7  %  anziché 
quello  effettivo  d- 1  6,58% 


b aratorio  di  cui  disponevamo  non  ci  era  possibile  raggiungere  tempe¬ 
rature  molto  elevate  con  quantitativi  di  metallo  da  fondere  relativa¬ 
mente  importanti  quali  nel  caso  in  questione  occorreva  che  potessimo 
disporre,  così  stabilimmo  di  usare  come  materiale  diluente,  anziché  il 
ferro,  la  ghisa. 

Ci  servimmo  a  tale  scopo  di  una  ghisa  con  contenuto  di  : 

Mn  -  0,73  7 0  C  =  3.02  fl/0 

Fu  necessario  dunque  agire  più  blandamente  sulla  diminuzione 
del  carbonio  ma  potemmo  raggiungere  ugualmente  lo  scopo  primo  di 
abbassare  il  tenore  di  manganese  pure  usando  dei  mezzi  a  nostra  dispo¬ 
sizione. 

Tentammo  dunque  di  ottenere  leghe  che  avessero  all’incirca  con¬ 
tenuti  scalari  di  questo  elemento  in  maniera  che  le  percentuali  diffe¬ 
rissero  all’ingrosso  del  20°/0  ed  usando  di  un  forno  Seger-Heinicke  a 
gas  allestimmo  per  fusione  tre  varietà  di  ferro-manganese  che  unite  a 
quella  di  partenza  ci  dettero  i  cementanti  ai  tenori  sotto  indicati  : 

1.  IL  III.  IV. 

Mn  19,8  70  &M*7o  «MI  7o  76.8  % 

C  3,05  °/„  4,48  7o  8,29  %  (V>8  % 

Queste  leghe  riducemmo  al  solito  alla  forma  granulare  in  maniera 
che  tutto  il  materiale  cosi  ottenuto  passasse  attraverso  uno  staccio  di 
64  maglie  per  cmq.  e  tutto  rimanesse  al  disopra  di  uno  staccio  con  324 
maglie;  unimmo  poi  ad  esse  il  5%  in  peso  di  carbone  vegetale  egual¬ 
mente  granulato. 

Allestite  quindi  al  solito  delle  barrette  di  rame  del  diametro  di 
16  mm.  e  della  lunghezza  di  150  mm.  ne  ponemmo  quattro  —  una  per 
ciascuni»  —  in  quattro  diversi  tubi  di  porcellana  e  circondammo  le  bar¬ 
rette  con  i  quattro  diversi  miscugli  cementanti  dianzi  indicati. 

1  tubi,  chiusi  nei  modi  da  noi  descritti  in  altre  note  per  cementa¬ 
zioni  allestite  in  atmosfera  ordinaria,  trovarono  posto  in  uno  stesso 
forno  Heraeus  di  grande  diametro  che  fu  portato  alla  temperatura  di 
900°  e  mantenuto  a  regime  costante  in  maniera  la  migliore  possibile 
per  48  ore. 

Tale  disposizione  nel  mentre  ci  permetteva  di  procedere  contem¬ 
poraneamente  alla  esecuzione  di  tutti  e  quattro  i  saggi,  ci  assicurava 
la  comparabilità  dei  risultati  inquantoehè  le  inevitabili  oscillazioni 
della  temperatura  dovute  alle  variazioni  nella  tensione  della  corrente 
di  riscaldamento  del  forno  che  era  derivata  dalla  rete  stradale  erano 
subite  egualmente  da  tutti  e  quattro  i  saggi.  Cercammo  tuttavia  di 
mantenere  tali  oscillazioni  nei  limiti  i  più  ristretti  opportunamente  ma¬ 
novrando  il  reostato  posto  in  serie  al  forno,  ma  non  potemmo  impedire 
che  alla  notte  la  temperatura  scendesse  talvolta  anche  agli  880°  man¬ 
tenendosi  spesso  verso  gli  890°  poiché,  come  anche  per  le  esperienze 
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passate  nelle  ore  notturne  il  forno  fu  dovuto  abbandonare  a  se  stesso 
dopo  aver  applicato  alla  coppia  termo-elettrica  un  galvanometro  regi¬ 
stratore  che  ci  indicava  le  oscillazioni  sopra  indicate. 

Estratte  le  barrette  alla  fine  della  maturazione  e  cioè  dopo  48u  da 
che  erano  state  portate  alla  temperatura  di  regime,  furono  sottoposte 
a  tornitura  con  le  modalità  altre  volte  descritte  in  maniera  da  rilevare, 
con  l’analisi,  decimo  per  decimo  di  millimetro,  procedendo  dall’esterno 
verso  l’interno,  la  percentuale  di  manganese  immigrato  e  così  ottenemmo 


dori  sotto 

riportati 

• 

PROFONDITÀ 

Co  montante 

I. 

Cementante 

II. 

Cementante 

111. 

Cementante 

IV. 

Primo 

donino  . 

2,82 

4,72 

K.S9 

8,2s 

Secondo 

* 

1,01 

3.59 

7,15 

<>.  <  7 

Terzo 

0,s7 

2.41 

4.52 

1.29 

Quarto 

•  0,39 

1,2(1 

2.70 

2,49 

Quinto 

» 

0,11 

0.51 

1,51 

1,10 

Sesto 

0,07 

0,:Vs 

0,02 

0,57 

Settimo 

n.  d. 

0,12 

0,20 

0,25 

Ottavo 

» 

n.  d. 

n.  d. 

0,09 

0,09 

(Quanto  al 

tenore  in  ferro  esso  fu  rilevato  soltanto  nel  primo  de- 

cimo  di  ogni  barretta  e  variò  rispettivamente  come  segue  : 

Cementante  I.  II.  III.  IV. 

Percentuali  di  Fe  0,21  0,10  0,12  0,10 

questo  conferma  essere  possibile  la  cementazione  del  rame  anche  a 
mezzo  del  ferro  poiché  anche  tale  elemento  mostra  un  aumento  nella 
migrazione  con  l’uso  di  cementanti  ricchi;  è  ovvio  però  che  perchè  tale 
cementazione  potesse  assurgere  a  qualche  importanza  sarebbe  neces¬ 
sario  ricercare  le  condizioni  di  migliore  effettuazione,  cosa  di  cui  qui 
non  ci  interessiamo,  ma  occorre  tuttavia  rilevare  che  tenori  cosi  alti  in 
elemento  migratore  quali  si  sono  potuti  ottenere  cementando  con  man¬ 
ganese  non  sarà  mai  possibile  raggiungere  perchè  emerge  dalle  ricerche 
di  liuer  e  Fick  (’)  che  con  circa  il  2,75  °/0  di  Fe  già  si  raggiunge  allo 
stato  solido  la  saturazione  del  rame. 

Le  sezioni  trasversali  delle  barrette  verso  le  testate  furono  sotto¬ 
poste,  al  solito,  aH’esame  macroscopico  e  microscopico  che  confermò  i 
risultati  dell’analisi  chimica,  ma  pt  ichè  le  dette  barrette  non  si  mo¬ 
strarono  nella  struttura  essenzialmente  diverse  da  quelle  di  cui  i  fo¬ 
togrammi  furono  riportati  nelle  note  precedenti  riteniamo  superfluo 
riprodurre  le  loro  immagini. 

Con  i  valori  relativi  alle  percentuali  di  manganese  raggiunte  nei 
vari  saggi  per  i  diversi  strati,  furono  eseguiti  i  diagrammi  che  ripor- 


(l)  Fer.  3<>  (1913). 


241 


tiamo  in  figura  ;  da  questi  e  da  un  semplice  colpo  d’occhio  ai  risultati 
numerici  riportati  emerge  subito  che  i  tenori  raggiunti  col  cementante 
III,  il  quale  ha  un  contenuto  di  manganese  solo  del  56,6  %>  sono  co- 


0  VlO  Z/\Q  Vio  %0  5/i0  e4o  ViO  %o  %> 


stantemente  superiori  a  quelli  accusati  dal  saggio  sottoposto  all’azione 
del  cementante  IV  che  invece  contiene  il  76,8%  delTelemento  in  que¬ 
stione,  ciò  a  prima  vista  può  sembrare  una  incongruenza  e  perchè  Tosse 
tolto  ogni  dubbio  che  l’apparente  anomalia  fosse  dovuta  a  qualche  er¬ 
rore  grossolano  di  esperienza  il  saggio  col  cementante  III  Tu  ripetuto 
e  Tu  ripetuto  soltanto  questo  poiché  era  da  escludere  che  l’eventuale 
errore  Tosse  avvenuto  nella  esperienza  eseguita  col  cementante  IV  dato 
che  praticamente  i  risultati  in  questa  ottenuti  collimavano  con  quelli  avuti 
in  condizioni  analoghe  e  che  furono  riportati  nella  nostra  prima  nota. 
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Malauguratamente  nelle  ore  notturne  la  temperatura  di  regime  del 
forno  anziché  scendere  verso  gli  890”  e  talvolta  verso  gli  880°  come  av¬ 
venne  nella  prima  esperienza,  salì  qualche  momento  anche  poco  al  di¬ 
sopra  dei  900°  ;  tuttavia  pure  riscontrandosi  piccole  differenze,  nel  com¬ 
plesso  i  risultati  dianzi  avuti  furono  pienamente  confermati  ;  l’analisi 
del  manganese  eseguita  nei  strati  del  nuovo  saggio  accusò  infatti  i 
seguenti  tenori  di  migrazione  : 

Profondità  iti  decimi  di  mra  1°  2‘  3°  4°  5"  6"  7';‘  8° 

Percentuali  di  Mn  9,58  7,21  4,49  2,65  1,47  0,52  0,23  0,11 


Se  i  cementanti  fossero  stati  costituiti  di  leghe  di  ferro-manganese 
pure,  poiché  come  Leviti  e  Tammann  nonché  Rumelin  e  Fick  (l)  hanno 
mostrato,  tali  metalli  formano  allo  stato  solido  una  serie  continua  di 
cristalli  misti  si  potrebbe  pensare  di  estendere  a  tali  soluzioni  solide, 
nei  riguardi  della  variazione  delle  tensioni  di  vapore  di  ciascuno  dei 
due  componenti  col  variare  della  percentuale  di  presenza  nella  lega, 
le  leggi  che  valgono  per  le  soluzioni  di  liquidi  in  liquidi. 

Per  queste  come  si  sa  se  si  conoscesse  la  funzione  che  esprime  la 
tensione  di  vapore  totale  P  del  miscuglio  al  variare  del  rapporto  di 
miscuglio  ./*  si  potrebbe  a  mezzo  delle  due  equazioni 


dlnpR 

d  .#• 


j’dlnph 

d.#* 


P  =  P«  +  Pb 


conoscere  come  variano  pa  e  pb,  avendo  indicato  con  tali  simboli  le  pres¬ 
sioni  parziali  dei  componenti  il  miscuglio. 

Ora  poiché  in  genere  la  funzione  che  esprime  la  tensione  di  vapore 
totale  dei  miscugli  binari  se  viene  individuata  con  una  curva  nell’or- 
d  Ina  rio  sistema  di  rappresentazione  non  presenta  punti  di  flesso  ; 
poiché  le  due  equazioni  dianzi  poste  ci  dicono  cbe  le  curve  rappresen¬ 
tanti  le  pressioni  parziali  dei  singoli  componenti  debbono  accusare  la 
concavita  dalla  parte  che  la  accusa  la  curva  delle  pressioni  totali  e 
poiché  la  tensione  di  vapore  di  una  sostanza  deve  abbassarsi  per  pic¬ 
cola  aggiunta  di  altra  sostanza  con  essa  miscibile  e  ridursi  a  zero  quando 
la  prima  più  non  esiste,  ne  risulta  che  pur  non  conoscendosi  la  legge 
di  variazione  si  può  asserire  che  la  tensione  di  vapore  di  uno  dei  com¬ 
ponenti  va  di  norma  continuamente  abbassandosi  per  aggiunta  dell'altro 
quando  essi  reciprocamente  siano  miscibili  in  tutte  le  proporzioni. 

Se  ne  dovrebbe  dunque  concludere  che  nelle  leghe  di  ferro-man¬ 
ganese  la  tensione  di  vapore  del  manganese  dovrebbe  andare  continua- 
mente  abbassandosi  col  diminuire  del  tenore  di  questo  elemento. 

D’altra  parte  noi  abbiamo  dimostrato  che  per  cementazioni  portate 
su  metalli  che  possono  sciogliere  allo  stato  solido  l’elemento  migratore  la 
durata  delle  quali  sia  spinta  in  modo  che  nello  strato  esterno  della  barretta 


(b  Z.  an.  Gli.  47.  136,  (190 5)  ;  */V/\  72.  (1915). 
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di  prova  si  sia  raggiuna  la  costanza  della  concentrazione,  la  tensione 
di  vapore  di  tale  strato  nell'elemento  stesso,  deve  essere  eguale  a  quella 
del  cementante,  e  poiché  come  abbiamo  altra  volta  notato,  il  manga¬ 
nese  forma  anche  col  rame  una  serie  continua  di  cristalli  misti,  se  la 
cementazione  fosse  stata  fatta  con  leghe  pure  di  ferro  e  manganese,  le 
concentrazioni  massime  raggiunte  negli  strati  esterni  delle  barrette  di 
prova  avrebbero  dovuto,  per  lo  meno,  abbassarsi  nello  stesso  ordine  con 
cui  andavano  scemando  le  concentrazioni  in  manganese  nei  diversi  ce¬ 
mentanti. 

L’esperienza  III  pertanto  in  cui  fu  usato  un  cementante  al  56,6  % 
di  manganese  non  si  saprebbe  accordare  con  l’esperienza  IV  in  cui  fu 
adoperato  un  cementante  a  76,6  °/0  dello  stesso  elemento  inquantochè  il 
primo  ha  provocato'  tenori  più  alti  del  secondo  nella  zona  cementata 
della  barretta  di  saggio. 

La  spiegazione  del  fatto  la  si  trova  tenendo  presente  che  le  leghe 
cementanti  contenevano  anche  percentuali  relativamente  elevate  di  car¬ 
bonio,  e  vediamo  come. 

Dagli  studi  dello  Stadeler  ( 1 )  emerge  che  il  manganese  dà  luogo 
col  carbonio  ad  un  composto  della  formula  MntC  corrispondente  ad  un 
contenuto  di  carbonio  del  6,72  °/0  il  quale  col  manganese  stesso  forma 
una  serie  continua  di  cristalli  misti  con  un  massimo  nella  relativa 
curva  di  «  liquidus  »  e  conseguentemente  anche  in  quella  di  «solidus». 

Tale  composto  è  pertanto  perfettamente  analogo  alla  cementite 
Fe3C,  ma  mentre  questa  è  endotermica  il  carburo  di  manganese  invece 
libera,  nel  formarsi,  una  grande  quantità  di  calore  esso  è  quindi  com¬ 
posto  molto  stabile  anche  alla  temperatura  di  cementazione  ;  è  noto  in¬ 
fatti  che  ghise  contenenti  anche  tenori  usuali  di  manganese  male  si 
prestano  alla  malleabilizzazione,  che  si  provoca  pressoché  alla  tempe¬ 
ratura  da  noi  scelta  per  le  esperienze,  poiché  contengono  anziché  la 
cementite  pura  —  la  quale  facilmente  si  scinde  nei  suoi  componenti 
rendendo  possibile  apputo  la  malleabilizzazione  stessa  —  la  soluzione 
solida  di  cementite  e  carburo  di  manganese  che  non  si  lascia  disso¬ 
ciare  col  trattamento  noto  di  malleabilizzazione. 

Il  carburo  di  manganese  forma  poi  a  sua  volta  colla  cementite 
una  serie  continua  di  cristalli-misti  ;  cosicché  se  rappresentiamo  il  si¬ 
stema  ternario  ferro-manganese-carbonio  nei  modi  consueti  e  cioè  a 
mezzo  di  un  triangolo  equilatero,  troviamo  in  questo  un  campo  costi¬ 
tuito  da  un  trapezoide  —  limitato  dal  lato  del  triangolo  corrispondente 
al  sistema  binario  manganese-ferro  ;  dal  segmento  del  lato  ferro-carbo¬ 
nio  compreso  fra  il  vertice  del  ferro  ed  il  6,67  °/0  di  carbonio  corrispon¬ 
dente  alla  cementite;  dal  segmento  del  lato  manganese-carbonio  compreso 
fra  il  vertice  del  manganese  ed  il  6,72%  di  carbonio  corrispodente 
al  carburo  di  manganese  ;  ed  infine  da  un  segmento  di  retta  congiun- 


(*)  Met.  260,  (1908)  e  3,  (1909). 
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gente  la  composizione  dei  due  carburi  —  nel  quale  i  miscugli  esistono 
allo  stato  di  cristalli  misti,  salvo  per  una  breve  zona  occupata  da  una 
lacuna  di  miscibilità  che  si  parte  dal  lato  rapprentante  il  sistema  ferro- 
carbonio,  ove  dà  luogo  all’eutettico  binario  ledeburite-cementite,  e  si 
protende  nel  campo  stesso  tino  a  leghe  che  contengono  all’incirca  un  32% 
di  manganese  un  3,8  %  circa  di  carbonio. 

Ciò  è  stato  provato  dal  Goerens  e  dal  Wiist  il  quale  ulimo  (*)  ha 
potuto  anche  stabilire  il  diagramma  di  solidificazione  delle  leghe  di 
ferro-manganese-carbonio  esistenti  nel  campo  trapezoide  da  noi  indicato. 

Le  leghe  preparate  da  noi  per  usarne  come  cementanti  apparten¬ 
gono  appunto  a  tale  campo  e  per  renderci  conto  del  come  possa  variare 
in  esse  la  tensione  di  vapore  è  necessario  tener  presente  che  oltre  ad 
essere  costituite  dei  due  componenti  ferro  e  manganese  [esse  conten¬ 
gono  in  proporzioni  diverse  anche  la  cementite  ed  il  carburo  di  man 
ganese. 

Per  farci  dunque  una  idea,  sia  pure  di  grande  massima,  del  come 
siano  contenute  in  ciascuna  di  dette  quattro  leghe  le  specie  molecolari 
che  ci  interessano  possiamo  individuare  graficamente  nel  trapezoide  in 
questione  i  punti  che  le  rappresentano  —  si  vede  subito  così  che  mentre 
i  punti  stessi  stanno  quasi  per  diritto  ciò  che  si  accorda  colla  genesi 
di  produzione  delle  leghe  stesse  essendo  esse  ottenute  tutte  col  diluire 
la  più  alta  in  manganese  con  una  stessa  ghisa  ed  essendo  stata  in  tutte 
la  ossidazione  molto  moderata  —  il  punto  rappresentante  il  cemen¬ 
tante  IV  quasi  tocca  il  segmento  di  retta  che  congiunge  la  composizione 
della  cementite  con  quella  del  carburo  di  manganese  essendo  molto 
prossimo  al  punto  rappresentante  questo  carburo,  il  punto  rappresentante 
il  cementante  III  si  porta  nell’interno  del  campo  pur  mantenendosi  ba¬ 
stantemente  vicino  al  vertice  del  manganese  e  quelli  rappresentanti  i 
cementanti  Ilei  sempre  più  si  vanno  ad  accostare  al  vertive  del  ferro. 

Il  cementante  IV  quindi  esiste  quasi  esclusivamente  costituito  di 
carburo  di  manganese  e  poco  carburo  di  ferro,  mentre  nel  cementante  III 
può  presumersi  che  esista  un  tenore  di  manganese  libero  maggiore  che 
in  tutti  gli  altri, 

Il  cementante  IV  pertanto  agirà  nel  processo  della  cementazione 
con  tensione  di  vapore  di  manganese  poco  dissimile  da  quella  di  dis¬ 
sociazione  del  carburo  di  manganese  che  data  la  sopraccennata  stabi¬ 
lità  di  tale  composto  deve  essere  relativamente  piccola  ;  il  cementante  III 
agirà  invece  con  la  tensione  di  vapore  di  manganese  maggiore  di  tutti 
quelli  da  noi  considerati. 

Ecco  dunque  giustificato  il  fatto  della  maggiore  attività  dimostrata 
da  tale  cementazione  e  contemporaneamente  confermate  le  nostre  dedu¬ 
zioni  circa  la  maniera  di  formazione  dello  strato  superficiale  di  prima 
formazione  nel  processo  della  cementazione. 


I1)  Met.  9,  (1909). 
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Le  curve  di  penetrazione  che  le  esperienze  qui  riportate  ci  hanno 
consentito  di  descrivere  si  prestano  poi  a  considerazioni  del  più  alto 
interesse  circa  la  seconda  serie  di  fenomeni  da  noi  accennata  al  principio 
di  questa  nota  e  cioè  sulla  serie  che  consente  la  migrazione  del  cemen¬ 
tante  verso  strati  più  profondi  della  barretta  ;  poiché  la  profondità  di 
penetrazione,  come  lo  dimostrano  le  curve  stesse,  ben  poco  si  mostra 
influenzata  dal  variare  della  concentrazione  del  cementante  nell’ele¬ 
mento;  ma  preferiamo  rimandare  le  nostre  considerazioni  ad  altra  nota 
nella  quale  essendoci  consentito  di  esporre  i  risultati  di  altre  espe¬ 
rienze  che  uno  di  noi  ha  in  corso  potremo  discutere  più  esauriente¬ 
mente  la  questione  basandoci  su  una  serie  di  dati  ottenuti  conducendo 
la  cementazione  in  maniera  diversa  da  quello  che  fin  qui  fu  fatto. 

Torino.  -  Laboratorio  di  Chimica  Metallurgica  e  Metallografica  del  R.  Politecni¬ 
co.  Agosto  15122. 


sirovich  G.  e  cartoceti  A.  —  I  fenomeni  di  diffusione  nei  me¬ 
talli  allo  stato  solido  e  la  cementazione  dei  metalli  di¬ 
versi  dal  ferro.  -  IV.  Cementazione  del  rame  a  mezzo 
dei  ferro-alluminio. 

I  bronzi  di  alluminio,  come  è  noto,  vanno  di  giorno  in  giorno  as¬ 
sumendo  maggiore  importanza  industriale  sia  perchè  le  loro  caratteri¬ 
stiche  meccaniche  non  si  differenziano  sostanzialmente  da  quelle  del¬ 
l’acciaio  dolce,  sia  perchè  la  colorazione  e  lucentezza  — -  massimamente 
per  quelli  avvicinantisi  al  bronzo  di  Saint  Claire  Deville  —  è  identica 
a  quella  dell’oro,  sia  infine  perchè  accusano  particolare  resistenza  agli 
agenti  chimici. 

Specialmente  le  ultime  proprietà  vengono  apprezzate  in  quanto  le 
possegga  lo  strato  superficiale  degli  oggetti  allestiti  con  tali  bronzi, 
per  cui  era  interessante  stabilire  se  detto  strato  poteva  essere  conferito 
a  mezzo  di  cementazione  agli  oggetti  fabbricati  in  rame  o  con  sue  le¬ 
ghe.  Si  trattava  cioè  di  verificare  se  al  pari  dei  bronzi  al  manganese, 
i  bronzi  di  alluminio  potevano  essere  ottenuti  con  migrazione  di  questo 
elemento  nel  rame  solido  o  nelle  sue  leghe. 

A  tale  scopo  eseguimmo  alcune  prove  per  le  quali  usammo  come 
materiale  cementante  della  grossa  limatura  di  alluminio  commerciale 
mista  a  poco  carbone  di  legna  granulato  e  come  barretta  di  esperienza 
un  cilindro  di  rame  di  L»  mm.  di  diametro  con  150  nini,  di  lunghezza. 

Le  prove  furono  preparate  in  atmosfera  ordinaria  con  le  modalità 
da  noi  altre  volte  descritte 

Senonclic  dato  il  basso  punto  di  fusione  deH'alluminio,  che  dove¬ 
vamo  anche  prevedere  eventualmente  minore  per  l’alluminio  eommer- 


(!)  (u  5/,  II,  245  (15)21  !. 
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ciale  da  noi  usato,  fummo  costretti  a  non  oltrepassare  la  temperatura 
di  regime  di  550°  in  maniera  da  poter  garantire  —  anche  tenuto  conto 
delle  ordinarie  oscillazioni  di  tale  temperatura,  dovute  a  variazioni  di 
tensione  nella  rete  urbana  di  distribuzione  della  energia  elettrica  sulla 
quale  era  inserito  il  torno  di  riscaldamento  —  la  costanza  dello  stato 
solido  del  cementante. 

Prolungammo  le  maturazioni  anche  fino  a  72  ore  ma  dovemmo 
sempre  constatare  cementazioni  praticamente  trascurabili. 

Avendo  però  presenti  i  risultati  da  noi  conseguiti  nella  cementa¬ 
zione  del  rame  a  mezzo  del  manganese  i  quali  ci  mostravano  come  il 
fattore  temperatura  avesse  importanza  preponderante  in  operazioni  del 
genere,  attribuimmo  la  mancata  cementazione  alla  bassa  temperatura 
di  maturazione  che  eravamo  stati  costretti  a  mantenere  nelle  espe¬ 
rienze. 

Perchè  infatti  cementazione  sensibile  possa  aversi  non  basta  che  il 
cementante  accusi  alla  temperatura  di  esperienza  tensione  di  vapore  il 
più  che  possibile  elevata,  ma  occorre  che  a  quella  stessa  temperatura 
la  velocità  di  formazione  e  scissione  di  eventuali  composti  gassosi  del¬ 
l’elemento  migratore  cogli  elementi  contenuti  nell’atmosfera  di  saggio 
nonché  la  velocità  di  soluzione  allo  stato  solido  dell’elemento  migratore 
o  di  formazione  di  eventuali  composti  di  questo  col  metallo  da  cemen¬ 
tare  ed  infine  la  velocità  di  diffusione  del  detto  elemento  o  dei  suoi 
composti  nella  barretta  non  siano  infinitamente  piccole. 

Occorreva  dunque  operare  in  maniera  da  poter  elevare  la  tempe¬ 
ratura  di  maturazione  ed  unico  mezzo  per  potere  ciò  fare  era  quello 
di  usare  come  cementante  anziché  dell’alluminio,  unà  lega  di  questo 
metallo  con  altro  da  destinarsi  la  quale  avesse  punto  di  fusione  non 
inferiore  a  quello  del  rame,  ma  non  di  troppo  discostantesi  da  questo 
per  potere,  se  fosse  stato  necessario,  godere  della  massima  tensione  di 
vapore  compatibile  con  lo  stato  solido  della  lega  cementante  medesima 
e  della  barretta  di  saggio. 

Poiché  le  esperienze  di  cementazione  del  rame  col  ferro-manganese 
ci  avevano  mostrato  la  tendenza  pressoché  nulla  di  migrazione  del 
ferro  e  poiché  in  queste  prime  esperienze  ci  premeva  di  stabilire  se 
fosse  stata  possibile  la  cementazione  del  rame  stesso  singolarmente  con 
l’alluminio,  stabilimmo  di  usare  una  lega  di  ferro-alluminio,  in  maniera 
che  data  la  pratica  fissità  del  primo  avremmo  potuto  studiare  unica¬ 
mente  la  migrazione  indisturbata  dell’elemento  che  ci  interessava. 

Dal  diagramma  di  stato  del  sistema  binario  ferro-alluminio  dato 
dal  Gwyer  (*)  emerge  che  leghe  di  alluminio  e  ferro  con  percentuali 
variabili  di  questo  elemento  dallo  zero  al  40  0/o  circa  danno,  nel  soli¬ 
dificare,  costante  deposizione  primaria  di  un  composto  della  formula 
Al^Fe  e  deposizione  secondaria  di  alluminio  puro  con  innalzamento  del 


(*)  Z.  an.  Gli.  57,  126  (190i). 
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punto  di  inizio  della  separazione  rispettivamente  da  658°  —  punto  di 
fusione  deH’alluminio  —  fino  a  1140°  punto  di  fusione  del  detto  com¬ 
posto.  Questo  data  la  sua  formula  assume  nel  diagramma  la  posizione 
precisamente  corrispondente  a  quella  di  una  lega  con  percentuale  di 
ferro  del  40  %  circa. 

Tale  lega  quindi  soddisfacendo  alle  condizioni  da  noi  poste  innanzi 
si  adottava  al  nostro  caso,  tanto  più  che  essendo  essa  fragile  ci  con¬ 
sentiva  la  sua  granulazione  a  mezzo  di  frantumazione  senza  che  per 
ottenere  il  cementante  —  nello  stato  che  abbiamo  altre  volte  visto  es¬ 
sere  il  migliore  per  operazioni  del  genere  —  ci  fosse  necessario  pro¬ 
durre  grossa  limatura  il  che  è  sempre  alquanto  penoso. 

Fusa  dunque  una  certa  quantità  di  ghisa  in  un  forno  a  gas  Seger- 
Heinicke  aggiungemmo  ad  essa  tanto  alluminio  da  poter  giungere 
presumibilmente  ad  una  lega  della  composizione  da  noi  scelta  ed  otte¬ 
nemmo  cosi  un  massello  che  accusava  le  seguenti  percentuali  degli  ele¬ 
menti  che  più  ci  interessano. 

Fe  =  39.70  °/0  Al  -  5S.40  °/0  C  =  0,49  % 

Granulammo  questa  con  la  solita  finezza  e  cioè  in  maniera  che  la 
parte  di  cui  ci  dovevamo  servire  rimanesse  tutta  al  disopra  di  uno 
straccio  con  324  maglie  per  cmq.  e  tutta  passasse  attraverso  ad  uno 
straccio  di  64  maglie  per  cmq.  e  mescolatala  col  5  %  di  carbone  di 
legna  ugualmente  granulato  predisponemmo  con  le  modalità  altre  volte 
descritte  ed  in  atmosfera  ordinaria  l'esperienza  di  cementazione  di  una 
barretta  di  rame  delle  dimensioni  sopra  indicate  la  di  cui  composi¬ 
zione  era  al  solito 

Cu  =  99,81  °/0  As  =  0,0056  °/0  Sn  =  0,01(5  °/0 
Pb  =  0,013  >  Fe  =  0.084  »  Zn  =  0,011  » 

In  questa  breve  nota  diamo  i  risultati  da  noi  ottenuti  col  saggio 
in  questione  il  quale  va  massimamente  considerato  come  saggio  di 
orientamento  per  le  esperienze  di  cui  daremo  i  risultati  prossimamente. 
Esso  fu  eseguito  quindi  soltanto  alla  temperatura  di  750°  relativamente 
ben  superiore  a  quella  di  550°  che  potemmo  4 usare  adoperando  come 
cementante  l’alluminio  commerciale,  ma  certo  inferiore  a  quella  che 
saggi  ulteriori  ci  consentiranno  di  stabilire  per  il  massimo  effètto  utile. 

La  durata  della  maturazione  fu  di  72  ore  ed  in  tale  tempo  la  co¬ 
stanza  della  temperatura  relativa  fu  potuta  mantenere  soltanto  con  uua 
approssimazione  in  più  o  in  meno  di  20°,  notando  però  che  durante  la 
notte  si  ebbe  in  generale  tendenza  alla  discesa  sotto  i  750°  con  tem¬ 
perature  di  regime  mantenentisi  normalmente  sui  740°. 

Estratta  la  barretta,  la  superficie  mostrò  chiaramente  che  la  cemen¬ 
tazione  era  avvenuta  poiché  essa  aveva  assunto  il  color  di  oro  carat¬ 
teristico  dei  bronzi  d’alluminio.  Sottoposta  la  barretta  stessa  a  tornitura 
in  maniera  da  prelevare  da  essa  via  via  strati  più  profondi  dello  spes- 


sore  ciascuno  di  un  decimo  di  millimetro  e  sottoposti  questi  ad  analisi 
si  ebbero  i  seguenti  risultati  : 

Strato  1°  2'  M”  1" 

Alluminio  °/0  ò.T  :».5  1,7  0,;>l 


Il  ferro  non  mostrò  penetrazione  apprezzabile. 

Coi  dati  sopra  riportati  fu  costruito  il  dia 
gramina  riprodotto  in  Fig.  1  il  quale  mostra  chia¬ 
ramente  l’andamento  della  penetrazione  dell’allu- 
mimio  nel  rame. 

Incise  le  testate  della  barretta  esse  furono  sot¬ 
toposte  ad  esame  microspico  e  macroscopico. 

Una  micrografia  eseguita  sui  bordi  della  se¬ 
zione  trasversale  del  saggio,  così  ottenuto,  previo 
attacco  con  cloruro  di  rame  ammoniacale  e  con 
ingrandimento  di  HO  diametri  ò  riprodotta  in  Fig.  2 
In  essa  appara  una  zona  esterna  dello  spessore  di 
o  Vjc  %  %>  Vi©  min.  12 circa  —  corrispondente,  tenendo  conto  del- 
pj^  i  ringrandimento  indicato,  a  uno  strato  metallico 

di  min.  0,15  effettivi  —  in  cui  Alterazione  del¬ 
l’edifìcio  cristallino  primitivo  appare  evidente  e  il  caratteristico  costi¬ 
tuente  a  dei  bronzi  di  alluminio  si  mostra  chiaramente  ad  essa  fa  se¬ 


guito  una  zona,  che  si 
estende  anche  fuori  del 
campo  della  microgra¬ 
fìa,  in  cui  i  cristalli 
hanno  subito  ingros¬ 
samento  via  via  mag¬ 
giore  quanto  più  erano 
dappresso  alla  super¬ 
ficie  della  barretta.  In 
tale  zona,  come  ha 
mostrato  l’analisi,  la 
penetrazione  è  stata 
più  blanda  che  non  in 
quella  esterna  in  ma¬ 
niera  che  non  ha  potuto 
alterare  sostanzial¬ 
mente  l’aspetto  mor¬ 
fologico  dei  cristalli 
di  rame  sebbene  que¬ 
sto  abbia  assorbito 


allo  stato  solido  l’elemento  migratore  trasformandosi  in  cristallo  misto. 

Tale  fatto  appare  anche  chiaramente  alla  macrografia  riportata  in 
Fig.  o  che  riproduce  con  ingrandimenti»  di  5  diametri  Finterà  sezione 


sopra  indicata.  Non  è  il  caso  che  noi  ci  dilunghiamo  sulla  descrizione 
poiché  la  struttura  è  di  per  se  stessa  evidente  e  la  sua  variazione  con 
la  cementazione  è  chiara. 

La  cementazione  del  rame  a  mezzo  dell’alluminio  dunque,  al  pari 
di  quella  a  mezzo  del  manganese,  appare  già  dal  saggio  perventivo 


Fig.  :J. 


sopra  descritto  che  potrà  essere  condotta  in  maniera  da  ottenere  im¬ 
portanti  penetrazioni  sia  per  le  percentuali  che  si  potranno  raggiun¬ 
gere  sia  per  la  profondità  a  cui  potrà  essere  spinta  ed  è  a  ritenersi 
quindi  che  essa  non  si  arresterà  alla  esperienza  di  gabinetto  ma  si 
imporrà,  prima  o  poi  anche  nella  pratica  industriale  specialmente  se 
in  questa  si  provocherà  contemporaneamente  alla  migrazione  dell’al¬ 
luminio  anche  quella  di  altri  elementi  in  maniera  da  costituire  sugli 
oggetti  foggiati  con  rame  o  sue  leghe  una  scorza  esterna  che  potrà 
avere  anche  spessore  importante,  di  bronzo  speciale,  complesso,  il  quale 
sia  il  meglio  adatto  a  resistere  alle  eventuali  azioni  meccaniche  o 
chimiche  a  cui  l’oggetto  stesso  deve  essere  sottoposto  ;  ma  delle  ce¬ 
mentazioni  contemporanee  di  due  o  più  elementi  su  metalli  diversi  del 
ferro  di  cui  già  alcune  ne  abbiamo  iniziate  parleremo  in  diverse  note 
future. 

Torino.  -  Laboratorio  di  Chimica  Metallurgica  e  Metallografica  del  R.  Politec¬ 
nico.  Settembre  1922. 
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passerini  m.  —  Sopra  gli  isonitrili.  IV.  Reazione  con  acidi  or¬ 
ganici. 


Precedentemente  descrissi  (*)  la  reazione  che  avviene  fra  isonitrili 
aromatici,  aldeidi  o  chetoni  e  acidi  organici  e  per  la  quale  si  formano 
delle  arilamidi  di  a-ossiacidi  acilati. 

Allo  scopo  di  portare  nuovo  contributo  allo  studio  di  questa  rea¬ 
zione,  mi  sono  proposto  di  sperimentare  l’azione  di  alcuni  acidi  orga¬ 
nici  sopra  gli  isonitrili  escludendo  la  presenza  di  aldeidi  o  chetoni. 

E'  noto  per  le  ricerche  di  Gautier  (2)  che  dagli  isonitrili  alifatici 
e  acido  acetico  si  ottengono  alchil-tormamidi  e  anidride  acetica,  e  ana¬ 
logamente  per  gli  studi  di  Guillemard  (3)  sappiamo  che  per  azione  degli 
isonitrili  l'acido  ossalico  viene  disidratato  e  decomposto  in  anidride 
carbonica  e  ossido  di  carbonio,  mentre  l’isonitrile  passa  in  alchilfor- 
mamide. 

Dalle  poche  notizie  che  abbiamo  è  pure  noto  che  per  azione  di  acido 
acetico  soprn  il  fenilisonitrile  si  ottiene  anidride  acetica,  formanilide  e 
forse  acetanilide  (4). 

Ponendo  a  reagire  a  temperatura  ordinaria  isonitrili  aromatici  con 
alcuni  acidi  organici,  ho  trovato  che  prendono  origine  dei  sali  di  for- 
mamidine  sostituite  ed  in  particolare  col  fenilisonitrile  e  gli  acidi  ben¬ 
zoico,  mandelico,  lattico  e  salicilico  ottenni  rispettivamente  il  benzoato, 
il  mandelato,  il  lattato  ed  il  salicilato  della  difenilformamìdina,  nei  quali 
sali  entrano  due  molecole  di  acido  per  una  difenilformamìdina. 

CfiH;>.N:CH.Nl[.Cfili3,2H.C02H 

Solo  impiegando  acido  acetico  non  ho  potuto  constatare  formazione 
di  difenilformamìdina  avendo  ottenuto  un  liquido  sciropposo  probabil¬ 
mente  costituito  da  formanilide  e  forse  anche  da  acetanilide  conforme¬ 
mente  a  quanto  si  trova  descritto  nella  letteratura. 

Analogamente  da  p-isonitril-azobenzolo  (;>|  e  acido  lattico  ottenni 
il  lattato  acido  di  4-4 -bis-azobenzol-formamidina. 


C<5H,.N2.C,H4.N:CFI.NH.ajH4.N2.C,Hi 


2CH3.CH(0H).C02H 


La  formazione  delle  ariltormamidine  si  può  considerare  come  un 
primo  termine  dell’idratazione  degli  isonitrili.  Isolare  questi  primi  pro¬ 
dotti  dell’idratazione  riesce  facile  quando  si  opera  con  acidi  i  cui  sali 
con  le  formamidine  sono  poco  solubili  e  quindi  precipitando  si  sottrag- 


(4) 


(!)  0.  ó/,  11,  181.  -  (*)  A.  Ch.  11.  203,  (Ì869).  -  (:{)  A.  Ch.  382,  (1908).  - 
Bri  1  strin  II,  360.  (I *90).  -  (:')  0.  j O.  II,  340.(1920). 
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gono  ad  una  ulteriore  azione  dell’acido  stesso,  mentre  rimane  difficile 
cogliere  questo  primo  prodotto  in  quei  casi  nei  quali,  come  avviene 
per  l’acido  acetico,  il  sale  con  la  arilformamidina,  essendo  molto  solubile, 
viene  successivamente  attaccato  dall’acido  e  scisso  in  formilderivato 
ed  in  amina. 

Accanto  ai  sali  acidi  di  arilformamidina  si  formano  come  sottopro¬ 
dotti  dei  composti  oleosi  che  non  vennero  completamente  esaminati  ma 
che  molto  probabilmente  erano  costituiti  da  formanilide  come  apparisce 
dal  fatto  che  per  azione  di  alcali  a  caldo  sono  suscettibili  di  dare  ani¬ 
lina  e  formiati  alcalini;  di  più  pel  caso  della  reazione  fra  p-isonitrila- 
zobenzolo  e  acido  lattico,  ho  ottenuto  accanto  al  lattato  acido  di  4-4'- 
bisanzobenzol-formamidina  una  certa  quantità  di  una  sostanza  cristal¬ 
lina  che  riconobbi  in  modo  non  dubbio  per  formil-p-aminoazobenzolo  (1). 

E’  notevole  il  fatto  che  nelle  reazioni  precedentemente  descritte  che 
avvengono  fra  isonitrili  aldeidi  o  chetoni  e  acidi  organici,  in  nessun 
caso  si  sia  notata  formazione  di  arilformamidina  ;  evidentemente  nei 
casi  in  parola  delle  due  reazioni  in  concorrenza  ha  il  sopravvento  la 
formazione  di  arilamidi  di  a-ossiacidi  acilati  rispetto  alla  formazione  di 
sali  acidi  di  arilformamidina. 

In  conclusione  gli  isonitrili  aromatici  trattati  con  acidi  organici  sia 
soli  o  in  presenza  di  solventi  danno  dei  sali  acidi  delle  diarilformami- 
dine  e  in  conseguenza  dovrebbe  aversi  sviluppo  o  di  ossido  di  carbonio 
o  di  acido  formico.  Le  mie  osservazioni  concludono  per  lo  sviluppo  di 
ossido  di  carbonio  :  benché  la  reazione  sia  lenta,  pure  se  ne  ebbe  in 
qualche  caso  l’indizio  dallo  svolgimento  di  bollicine  gassose.  Fattane  la 
prova  per  esempio  con  acido  lattico  e  p-isonitrilazobenzolo  si  ebbe  an¬ 
che  la  caratteristica  reazione  col  cloruro  di  palladio. 

La  reazione  quindi  può  esprimersi  colla  seguente  equazione  ad 
esempio  col  fenilisonitrile  : 

2C«H:,.N:C+H80+2H.C02H  C.H.NtCH.NH.CgH./JH.CO.H+CO 

La  molecola  di  acqua  posta  in  equazione  può  provenire  sia  dal- 
l’umidità  introdotta  colle  sostanze  stesse  o  meglio  potrebbe  derivare 
dalla  formazione  di  anidride  da  due  molecole  di  acido  secondo  quanto 
già  trovò  Gautier  (2)  per  l’acido  acetico. 

Proseguendo  nello  studio  di  siffatta  reazione  ho  trovato  che  pure 
per  azione  dell’acido  picrico  il  fenilisonitrile  dà^picrato  di  difenilforma- 
midina. 

Era  interessante  vedere  anche  come  si  comporta  un  acido  inorganico 
con  gli  isonitrili  in  presenza  di  aldeidi  o  chetoni. 

Se  la  reazione  fosse  avvenuta  come  per  un  acido  organico,  si  do¬ 
veva  formare  da  acido  cloridrico,  acetone  e  un  isonitrile  una  arilamide 
di  un  acido  «-clorurato  secondo  la  seguente  equazione  : 


(*)  G.  1,  c.  -  (2)  A.  Ch.  /7,  223, 


r\\, 

R.N:C  +  CO  -f  HC1 

CH, 


25*2 


CH;; 

li.  XII. CO. (‘.Cl 
CH, 


I/azione  dell’acido  cloridrico  gassoso  sopra  il  fenili sonitrile  in  so¬ 
luzione  di  etere  anidro  tu  studiata  già  da  Net  (*)  il  quale  ebbe  un  com¬ 
posto  di  addizione  corrispondente  a  due  molecole  di  isonitrile  e  tre  di 
acido  cloridrico  e  gli  assegnò  la  formula  : 


f 

C,,H,.N:C< 
l  \Cl/2 


,  HC1 


Nelle  condizioni  delle  mie  esperienze  non  riscontrai  questa  so¬ 
stanza.  ma  soltanto  il  cloridrato  di  difenilformamidina.  Non  posso  esclu¬ 
dere  che  in  un  primo  tempo  della  reazione  si  sia  tonnato  il  composto 
di  Nef  poiché,  come  è  noto  la  difenilformamidina  può  prendere  origine 
per  azione  dell’acqua  sopra  un  siffatto  prodotto. 

In  ogni  modo  però  per  gli  acidi  organici,  che  pure  mi  dettero  i 
sali  delle  tormamidine,  non  credo  che  si  possano  essere  'tonnati  dei 
composti  intermedi  di  addizione  analoghi  a  quelli  dell’acido  cloridrico, 
perchè  non  si  comprenderebbe  come  da  simili  prodotti  si  potessero  for¬ 
mare  per  azione  dell’acqua  delle  anidridi,  come  ebbe  Hautier  da  alcuni 
isonitrili  e  acido  acetico. 

Ho  esperimentato  con  i  due  isonitrili  rammentati  e  acido  cloridrico 
in  soluzione  nell’acetone  o  nel  metiletilchetone  ed  ho  avuto  soltauto  i 
monocloridrati  delle  corrispondenti  arilformamidine,  senza  mai  poter 
avere  prodotti  corrispondenti  a  quelli  ottenuti  nelle  stesse  condizioni 
con  gli  acidi  organici.  L’acido  cloridrico  cioè  anche  in  presenza  di  che¬ 
toni  si  comporta  come  gli  acidi  organici  in  assenza  di  chetoni  e  di  al¬ 
deidi. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Mandelato  addo  di  difeailformamidioa. 

C#H,.X  -  CH.NH.CfiH-  ,  2G,H,.CH/OH).COHI 

A  gr.  1,5  di  tenilisonitrile  vennero  aggiunti  gr.  1.75  di  acido  man- 
delico  disciolti  a  freddo  in  poco  etere  solforico.  Ben  presto  comincia¬ 
rono  a  separarsi  dal  liquido  dei  cristalli  aghiformi  incolori  ;  dopo  due 
giorni  vennero  raccolti  e  lavati  con  etere.  Pesavano  gr.  1  circa.  Dopo 
altri  cinque  giorni  dalle  acque  madri  si  separò  un  altro  grammo  dello 
stesso  prodotto.  Cristallizzato  da  benzolo  si  presentava  in  aghetti  inco- 


(>)  A.  270  :;o;i 
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lori  p.  t.  126°.  Sospeso  nell'acqua  cede  ad  essa  una  parte  dell’acido  tanto 
che  il  liquido  mostra  una  netta  reazione  acida  alle  carte  reattive. 

Essiccato  in  stufa  alla  temperatura  di  7O0-8O°  e  poi  nel  vuoto  venne 
analizzato. 

Sostanza  gr.  0,1504;  CO*  gr.  0,3832;  H,0  gr.  0,0780 
*  »  0,1357  ;  N  ce.  7  a  21°  e  754  mm. 

trov.  n/0  :  C  00,40  H  5,81  N  5,80; 

per  CayHjnOfiNj,  cale.  :  00,00  5,60  5,00. 

Difenilformamidina.  —  Gr.  1,5  del  composto  sospesi  in  acqua  veir 
nero  sbattuti  per  un’ora  con  leggero  eccesso  di  ammoniaca.  Si  formò 
in  tal  modo  gr.  0,7  di  una  sostanza  incolora  che  cristallizzata  da  benzolo 
tondeva  a  138°*  130°,  presentava  proprietà  leggermente  basiche  e  cor¬ 
rispondeva  per  tutte  le  proprietà  alla  difenilformamidina  ottenuta  in 
altri  modi. 

Essiccata  a  100"  e  poi  in  essiccatore  a  vuoto  all’analisi  diede  i  se¬ 
guenti  risultati  : 

Sostanza  gr.  0,1614  ;  COr  gr.  0,4691  ;  HsO  gr.  0,0879 
»  »  0,0908;  N  cc.  11,4  g.  22°  e  752  mm. 

trov.%:  C  79,27  II  6,10  N  14,47; 
cale.  :  79.59  6.12  14,28. 

Le  acque  madri  ammoniacali  da  cui  era  stata  separata  la  difenil¬ 
formamidina  ora  descritta,  concentrate  a  b.  m.  ed  acidificate  con  j»cido 
solforico  diluito  de  posero  gr.  0.7  di  una  sostanza  bianca  cristallina  di 
reazione  acida  che  cristallizzata  da  cloroformio  fondeva  a  118°.  Pei  suoi 
caratteri  corrispondeva  perfettamente  all’acido  mandelico  e  per  meglio 
caratterizzarla  ne  venne  analizzato  il  sale  di  argento  preparandolo  me¬ 
diante  aggiunta  di  nitrato  di  argento  alla  soluzione  neutra  di  detto 
acido  in  ammoniaca. 

Sostanza  gr.  0,0781  ;  A g  gr.  0,0331  ; 

trov.  70  :  Ag  42,38  ; 

per  CsH:02Ag  cale.  :  42,69. 

Lattato  acido  di  difenilformamidina. 

C,II:,N  -  CH.NH.Cf>H:,  ,2CH,.CH(0H).C05H 

A  gr.  2,5  di  fenilisonitrile  diluito  con  due  volte  il  proprio  volume 
di  etere  vennero  aggiunti  gr.  2,5  di  acido  lattico  puro.  Si  notò  subito 
un  sensibile  sviluppo  di  calore,  talché  fu  necessario  raffreddare  con  ac¬ 
qua  corrente,  e  dal  liquido  dopo  pochi  minuti  cominciarono  a  separarsi 
lunghi  aghetti  incolori.  Dopo  12  ore  la  sostanza  cristallina  aveva  invaso 
completamente  il  liquido. 

Raccolta  su  filtro,  lavata  con  etere  e  cristallizzata  da  cloroformio 
fondeva  a  136°,  presentava  reazione  fortemente  acida,  era  assai  solubile 
nei  solventi  organici  e  pesava  gr.  2  circa. 
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Essiccata  a  100°  e  poi  nel  vuoto  diede  i  seguenti  resultati  analitici. 

Sostanza  gr.  0,1561;  C02  gr.  0,3459;  HA)  gr.  0,0950 
*  gr.  0,1475  ;  N  cc  10,1  a  26°, 5  e  746  mm. 

trov.  V  C  60,43  H  6,82  N  7,65 

per  CiyHt4(XNt  cale.  :  60,64  6,38  7,44 

Monolattato  di  difenil-formamidina.  —  Agitata  per  alcun  tempo  con 
acqua,  la  sostanza  perde  una  parte  dell’acido  lattico  e  si  trasforma  nel 
lattato  di  difenilformamidina  con  una  molecola  di  acido  lattico  per  una 
di  formamidina. 

Il  prodotto  cosi  ottenuto  è  ancora  leggermente  acido,  fonde  a  151“ 
e  dal  benzolo  cristallizza  in  aghetti  incolori. 

Essiccato  a  100°  venne  analizzato. 

Sostanza  gr.  0,1312;  N  cc  11,4  a  19°  e  752  mm. 

trov.  °/o :  N  10.05  ; 

per  C16H1803N#  :  cale.  :  9,79 

L’acqua  madre  filtrata  da  cui  fu  separato  il  lattato  p.  fi  151°  rea¬ 
giva  acida  e  concentrata  diede  la  reazione  per  l’acido  lattico  :  odore 
di  aldeide  acetica  per  trattamento  con  permanganato  potassico. 

La  sostanza  p.  f.  136°  agitata  in  acqua  con  leggero  eccesso  di  am¬ 
moniaca  perdette  completamente  l’acido  lattico  che  venne  riconosciuto 
nell’acqua  ammoniacale  nel  modo  ora  detto  mentre  rimaneva  precipitata 
una  sostanza  cristallina  che  purificata  da  benzolo  si  presentava  in  aghetti 
incolori  p.  f.  138M390. 

Per  le  sue  proprietà  e  mediante  confronto  con  la  sostanza  p.  f. 
138°-139°  ottenuta  nella  reazione  con  acido  mandelico  precedentemente 
descritta  venne  riconosciuta  per  difenilformamidina. 

Salicilato  e  benzoato  di  difeoil-formamidina.  —  gr.  0,5  di  fenilisonitrile 
trattati  con  gr.  0,7  di  acido  salicilico  disciolto  in  etere  deposero  dopo 
alcuni  giorni  gr.  0,6  circa  di  un^  sostanza  incolora  in  grosse  tavolette 
che  purificata  da  benzolo  fondeva  a  165°  con  leggero  rammollimento 
a  160°. 

Venne  riconosciuto  per  salicilato  di  difenilformamidina  pel  fatto 
che  agitato  con  soluzione  acquosa  di  ammoniaca  forniva  un  precipitato 
p.  f.  138°- 139°  identico  per  le  sue  proprietà  alla  difenilformamidina. 
mentre  nelle  acque  ammoniacali  venne  riscontrata  la  presenza  di  acido 
salicilico. 

Nello  stesso  modo  venne  preparato  e  identificato  il  benzoato  di  di¬ 
fenilformamidina  che  è  una  sostanza  in  aghetti  incolori  p.  f.  I75°-I76°, 
solubile  nei  solventi  organici  e  bene  cristallizzabile  da  benzolo. 
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Lattato  acido  di  4-4'-bis-azobeozol-forniaYnidiiia 

C,.HvN*.C6H4.N  CH.NH.C6H4.Nt.Q5H5,2CH3.CH(OH).CO,,.H 

gr.  2  di  p-isonitrilazobenzolo  spappolati  in  gr.  5  di  acido  lattico  ven¬ 
nero  lasciati  in  riposo  per  dodici  ore.  Venne  quindi  aggiunto  etere  e 
separata  la  parte  solida  da  quella  liquida  mediante  filtrazione.  La  so¬ 
stanza  cristallina  ottenuta  pesava  gr.  1,2,  ripresa  con  benzolo,  per  cri¬ 
stallizzazione  frazionata  depose  prima  gr.  0,5  di  una  sostanza  in  sca¬ 
gliette  gialle  lucenti  p.  f.  163°  riconosciuta  per  formil-p-aminoazoben- 
zolo  alle  sue  proprietà  ed  anche  confrontandola  con  del  formilderivato 
di  accertata  identità. 

Successivamente  per  concentrazione  delle  acque  madri  benzoliche 
si  separarono  gr.  0,6  di  una  sostanza  in  fini  aghetti  piatti  di  colore 
aranciato  p.  f.  153°  che  all’analisi  e  alla  scissione  idrolitica  venne  iden¬ 
tificata  per  lattato  di  4,4-bis-azobenzol-formamidina. 

Sostanza  essiccata  a  100°  gr.  0,1248;  N  cc.  15,4  a  11°  e  755  mm. 

trov.  %  N  14,73 
per  C3lH3206N6  cale.  14,39 

4,4r-bis-azobenzol-formamidiaa.  —  Il  prodotto  sbattuto  per  15'  con 
soluzione  acquosa  di  ammoniaca  si  trasforma  in  un  composto  colore  arancio 
che  da  benzolo  cristallizza  in  aghetti  lucenti  p.  f.  196-197°. 

Essiccato  a  100°  venne  analizzato, 
gr.  0,0838  N  cc.  14,6  a  11°  e  760  mm. 

trov.  °/0  :  N  20,94 

per  CSJH80Nfi  cale.  :  20,79 

Nelle  acque  madri  ammoniacali  fu  riconosciuto  l’acido  lattico  nel 
modo  sopradetto. 


Picrato  di  difenilformamidina 


C6H5.N  =  CH.NII.C6Hr),C,H2.(0H).(N03)3 

A  gr.  2  di  fenilisonitrile  venne  aggiunta  una  soluzione  di  gr.  4,5 
di  acido  picrico  in  benzolo.  Subito  cominciarono  a  depositarsi  lunghi 
cristalli  aciculari  gialli  mentre  la  soluzione  si  colorò  intensamente  in 
rosso. 

I  cristalli  raccolti  dopo  due  giorni  pesavano  gr.  2  circa,  fondevano 
a  187°  e  presentavano  tutti  i  caratteri  descritti  per  il  picrato  di  dife¬ 
nilformamidina  (4). 

Sostanza  gr.  0,0759;  N  cc  11  a  19°  e  753  mm. 

trov.  %  :  N  16,87 

per  C|yH1507N5  cale.  :  16,47 
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Per  azione  del  raminoli  iaca  acquosa  si  scinde  in  pierà  to  ammonico 
e  difenilfonnamidina  p.  t.  1H8- 159°. 

Cloridrato  di  difenìlformamidifia 

C6H5.N  =  CH.NH.C,H-„HC1 

gr.  5  di  fenilisonitrile  diluito  con  egual  volume  di  acetone  vennero  ad¬ 
dizionati  goccia  a  goccia,  agitando  e  raffreddando  in  acqua,  di  un  lieve 
eccesso  di  una  soluzione  acetonica  di  acido  cloridrico  preparata  satu¬ 
rando  l’acetone  con  gas  cloridrico. 

La  reazione  è  vivace  ed  accompagnata  da  riscaldamento  e  leggero 
sviluppo  gassoso.  Il  liquido  si  colora  in  bruno  e  ben  presto  cominciano 
a  separarsi  dei  cristalli  incolori.  Raccolti  dopo  due  giorni  e  cristalliz¬ 
zati  da  cloroformio  si  presentavano  in  aghi  allungati  p.  fi  245°  del  peso 
di  gr.  1,2. 

Nelle  acque  madri  della  reazione  oltre  ai  prodotti  di  polimerizza¬ 
zione  dovuti  all’azione  dell’acido  cloridrico  sull’acetone  era  una  note¬ 
vole  quantità  di  cloridrato  di  anilina. 

Sopra  una  parte  di  tale  prodotto  venne  fatta  la  determinazione  di 
cloro  bollendo  prima  con  carbonato  sodico  e  precipitando  poi  l'acido  clo¬ 
ridrico  con  nitrato  d’argento  dalla  soluzione  resa  acida  per  acido  nitrico. 

Sostanza  gr.  0,0962  AgCl  gr.  0.0592. 

trov.  (70  :  CI  15,26 

per  Cì3H,oN„C1H  cale.  :  15,25 

Agitata  con  ammoniaca  acquosa  perde  rapidamente  acido  cloridrico 
e  si  trasforma  in  difenilfonnamidina.  Le  altre  proprietà  corrispondono 
a  quelle  descritte  nella  letteratura  per  il  cloridrato  di  questa  base. 

Identici  risultati  ottenni  impiegando  metiletilchetone  in  luogo  dello 
acetone. 

In  ogni  modo  in  nessuno  dei  detti  casi  ebbi  composti  analoghi  a 
quelli  ottenuti  nelle  stesse  condizioni  dagli  acidi  organici. 


Cloridrato  di  4,4'-bis-azobenzoMorniaiiiidifia 

CcH:,N,.C*H4.N  =  CH.N  H.C6H4.N5.C,H4 .  HC1 

La  reazione  venne  eseguita  in  modo  perfettamente  identico  a  quello 
ora  descritto  impiegando  gr.  5  di  p-isonitril-azobenzolo  disciolti  in 
acetone. 

Si  ottennero  in  principio  gr.  2,2  di  una  sostanza  gialla  che  non 
fonde,  ma  si  decompone  ad  alta  temperatura  ed  è  quasi  insolubile  in 
tutti  i  solventi.  Successivamente  cristallizzò  una  sostanza  violetta  che 
venne  riconosciuta  per  cloridrato  di  p-aminoazobenzolo. 


La  sostanza  gialla  insolubile  prima  ottenuta,  non  potè  essere  ben 
purificata  da  un  poco  di  cloridrato  di  p  •  aininoazobenzolo  che  conteneva 
a  causa  della  sua  insolubilità  e  perciò  non  fu  potuta  analizzare.  Però 
all’idrolisi  mostrò  di  essere  cloridrato  di  4-4'-bis-azobenzol-formami- 
dina  in  quantochè  bollito  con  soluzione  acquosa  di  ammoniaca  per  15' 
dette  cloruro  di  ammonio  e  una  sostanza  di  colore  aranciato  che  ri¬ 
sultò  essere  4,4'-bis-azobenzol-formamidina  identica  a  quella  che  più 
sopra  ho  descritto  ottenuta  per  azione  di  acido  lattico  sopra  lo  stesso 
isonitrile. 

Cristallizzata  da  benzolo  fuse  a  196°-l97n  ed  essiccata  a  100° 
Sostanza  gr.  0,1352  ;  N  cc  24  a  15°. 5  e  749  mm. 

trov.  °/o :  ^  20,77 

per  Cr>H,0X0  cale.  20,79 


Fireuze.  —  Laboratorio  di  chimica  farmaceutica  del  R.  Istituto  di  Studi  Supe¬ 
riori.  Giugno  lt»22. 
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Anorganische  Chemie  di  Fkitz  Ephkaim.  -  E  in  Lehrbruch  zum  Weiterslu • 
diurn  und  zum  Handgebrauch  -  Theodor  Steinkopff.  Dresda  e  Lipsia, 
1922.  -  L.  60. 

Di  questo  libro,  dovuto  al  chiarissimo  professore  di  Berna,  sarebbe 
davvero  utilissima  una  buona  traduzione  italiana  non  solo  per  i  laureandi 
in  chimica,  ma  per  tutti  quelli  che  desiderano  farsi  un’idea  chiara  dei  pro¬ 
gressi  della  nostra  scienza. 

La  trattazione  è  ampia  ma  senza  minuziosità  e  la  bibliografia  è  sobria, 
imi  razionale  e  molto  efficace.  La  materia  è  ordinata  secondo  un  metodo 
assolutamente  originale  che  presuppone  però,  nel  lettore,  la  conoscenza  dei 
principi  fondamentali  di  fisica,  di  chimica  e  di  chimica  fisica.  E  Fautore 
avverte  nella  prefazione  che  si  è  sforzato  di  non  ripetere  l’errore  della  mas¬ 
sima  parte  dei  trattati  che  hanno  una  struttura  lessicale  e  che  permettono 
perciò  di  imparare  molto,  ma  di  comprendere  poco. 

Il  libro  comincia  difatti,  con  una  esposizione  delle  nozioni  moderne 
sugli  elementi.  Per  prima  cosa,  l’Autore  espone  la  teoria  della  costituzione 
degli  atomi,  e  della  struttura  dei  cristalli  ;  poi  classifica  gli  elementi  e  ne 
studia  le  modificazioni  allotropiche;  il  secondo  paragrafo  è  dedicato  all’e¬ 
sposizione*  sistematica  dei  metodi  per  la  loro  preparazione. 

Nei  capitoli  successivi  si  tratta:  delle  combinazioni  cogli  alogeni;  degli 
ossidi  dell’idrogeno  e  dei  metalli;  dei  composti  del  solfo,  selenio  e  tellurio  ; 


del  gruppo  dell’azoto,  fosforo,  arsenico  ;  del  4°  gruppo  del  sistema  perio¬ 
dico  e  del  boro  ;  delle  terre  rare.  Un  capitolo  (l’ottavo)  è  dedicato  ai  com¬ 
posti  intermetallici  e  rultimo  agli  elementi  radioattivi. 

Notevole  specialmente  è  il  terzo  :  comincia  col  considerare  gli  ossidi 
deiridrogeno  ;  poi  passa  in  rassegna  gli  ossidi  dei  metalli  ;  infine  si  parla 
delle  anidridi  formate  dal  manganese  esa  ed  eptavalente,  dal  ferro  e  dal 
cromo  esavalente,  dagli  acidi  niobico  e  tantalico,  dell’acido  uranico  e  dei 
composti  uranilici  ;  dell’acido  vanadico,  volframico  e  molibdico.  Segue  una 
esposizione  rapida,  chiara  e  comprensiva  della  teoria  degli  eteropoliacidi. 
Essa  è  contenuta  in  dieci  pagine,  ma  rende  conto  di  tutto  quello  che  è 
necessario  sapere  e  dà  un’idea  chiara  delle  nostre  conscenze  in  proposito 
Anche  il  capitolo  sulle  terre  rare,  sebbene  forse  un  po’  troppo  breve, è 
chiaro  ed  efficace  :  quello  sugli  elementi  radioattivi  è  dedicato  in  parte 
all’isotopia  e  il  paragrafo  relativo  è  scritto  in  modo  molto  encomiabile. 

Dunque,  un  libro  molto  buono,  consigliabile  a  tutti,  ma  specialmente 
a  quei  chimici  che,  occupati  nell’industria  o  nei  laboratori  di  analisi,  non 
possono  dedicare  molto  tempo  alla  lettura  delle  riviste  e  delle  monografie. 

Luigi  Rolla. 


Lehrbuch  der  Chemle  zu  elgenem.  Studium  und  zum  Gebrauch  bei  Vorle- 

sungen.  -  I  Band.  Stoffe  di  Max  Trai  tz.  -  Vereinigung ,  Wissensch , 

Verleger .  Walter  de  Gruyter  Berlin -Leipzig  1922. 

Il  Prof.  Trautz,  docente  di  chimica  fìsica  nell’Università  di  Sfeidel- 
berg  si  è  proposto  di  compilare  un  trattato  comprendente,  in  maniera  suc¬ 
cinta  ed  all’infuori  della  parte  storica,  tutto  lo  svolgimento  della  chimica 
nelle  svariate  sue  branche  (gererale,  inorganica,  organica,  analitica,  tecno¬ 
logica,  ecc.). 

Secondo  gli  intendimenti  delVA.  tale  trattazione  dovrà  occupare  tre  vo¬ 
lumi,  dei  quali  il  primo  è  per  l’appunto  apparso  pubblicato  nell’anno  cor¬ 
rente. 

Questo  primo  volume  (534  pagò  è  diviso  nei  tre  grandi  capitoli  :  l°Ste-. 
chiometria,  2’  Elettrochimica,  3°  Termochimica,  nei  quali  trovasi  interca¬ 
lata  la  parte  minerale  descrittiva,  analitica,  tecnologica,  etc. 

Ad  un  primo  suo  esame  appare  come  la  parte  generale  e  chimico-fisica 
per  maggiore  e  più  robusto  sviluppo,  notevolmente  soverchi  quella  descrit¬ 
tiva  che  ne  resta  spesso  sacrificata  e  costretta  a  culminare  in  numerose 
tabelle  sinottiche. 

Riguardo  alla  disposizione  della  parte  descrittiva  minerale  I’A.  ha  in¬ 
trodotto  la  novità  di  svolgerla  4  per  funzioni  *  (idruri,  ossidi,  idrati,  sol¬ 
furi,  alogenuri,  ossisali,  ecc.)  seguendo  in  generale  per  l’ordine  degii  ele¬ 
menti  quello  derivante  dal  sistema  periodico.  Tale  svolgimento  per  fun¬ 
zioni,  adottato  da  numerosi  AA.  per  la  chimica  organica,  ove  grande  è 
però  l’omogeneità  di  comportamento  fra  le  diverse  serie,  appare,  per  Io 
meno  dal  punto  di  vista  didattico,  tutt’altro  che  efficace  della  chimica  mi¬ 
nerale.  Pur  prestandosi  apparentemente  a  più  vaste  considerazioni  di  ana* 


logia,  esso  infatti  distoglie  ed  allontana  in  definitiva  da  un’esatta  e  com¬ 
prensiva  conoscenza  di  ogni  singolo  elemento. 

Le  conseguenze  non  favorevoli  di  tale  ordinamento  vengono  poi  aggra¬ 
vate  giacche  nel  Trattato  in  esame,  non  si  segue  costentemente  la  disposi¬ 
zione  del  sistema  periodico  ma  si  ricorre  talora  anche  ad  altri  criteri.  Così 
per  citare  un  solo  caso  :  nella  descrizione  degli  idruri,  dopo  aver  parlato 
dei  quattro  idracidi  degli  alogeni,  si  passa  all’acido  azotidrico,  poi  all’acido 
cianidrico  (e  relativi  ciano-acidi  complessi  metallici),  all’acido  solfocia- 
nico,  per  tornare  quindi  agli  idruri  del  gruppo  dello  solfo,  dell’azoto,  etc. 
Ora  se  ciò  nel  caso  citato  può  trovare  giustificazioni  dal  punt  \  di  vista 
del  comportamento  analitico  e  dal  fatto  che  si  tratta  di  idracidi  tutti  mo¬ 
nobasici,  non  può  non  nascondersene  la  sfavorevole  gravità  specialmente 
didattica,  che,  ad  esempio,  costringe  a  studiare  l’acido  azotidrico  ben  lungi 
dall’idrazina  e  dall’ammoniaca. 

Nuoce  poi  alla  spedita  lettura  del  Trattato  la  parte  preparativo-tecnica 
qua  e  là  intercalata  con  ampie  parentesi  in  seno  ai  vari  capitoli  ;  troppo 
succinta  e  trascurata  la  trattazione  del  sistema  periodico  dal  quale  pur  si 
attinge  copiosa  ispirazione  per  l’ordinamento  della  materia  ;  ben  poco  fe¬ 
lice  il  breve  cenno  sulla  valenza  dei  metalli  (p.  232)  ;  la  teoria  della  disso¬ 
ciazione  elettrolitica  svolta  (p.  238)  dopo  avere  già  in  gran  parte  sviluppata 
la  parte  descrittiva  minerale. 

Ma  non  è  possibile  nella  necessaria  brevità  di  una  recensione  adden¬ 
trarsi  in  siffatta  minuta  disamina.  Non  possiamo  tuttavia  esimerci  ancora 
da  un  appunto  speciale-  A  pag.  57  l’A.  così  si  esprime  •  in  1  Mol  eines 
beliebigen  Stoffs  stets  gleichviele  Molekein  enthalten  sind.  Dicse  zahl  heisst 
die  Loschmidtshe  (frùher  Avogadrosche)  zahl  ».  Non  è  nuovo  fra  i  mo¬ 
dernissimi  trattatisti  chimici  tedeschi  un  simile  tentativo  tendente  ad  eli¬ 
minare  l’espressione  «  numero  o  costante  di  Avogadro  »  ;  basti  ricordare  il 
Trattato  recente  di  inorganica  del  Prof.  K.  A.  Hofmaun  ove  si  parla  solo 
di  numero  di  Loschmidt,  evitando  di  accennare  al  nome  di  Avogadro  an¬ 
che  quando  il  numero  stesso  viene  riferito  col  calcolo  ad  una  grammimo- 
lecola.  Non  tutti  gli  AA.  tedeschi  sono  però  di  questo  parere  ;  così  nel  re¬ 
cente  aureo  opuscolo  di  L.  GrHtz  sulla  teoria  atomica,  sono  mantenute  di¬ 
stinte  le  due  espressioni  :  numero  di  Avogadro  (riferito  ad  una  Mol),  nu¬ 
mero  di  Loschmidt  (riferito  ad  un  cc.).  come  è  del  resto  praticato  dalla 
grande  generalità  degli  AA. 

Il  Trattato  del  Trautz  di  cui  ci  stiamo  occupando  è  destinato  «  zu  ei- 
genem  Studium  und  zum  Gebrauch  bei  Vorlesungen  ». 

Almeno  per  questa  parte  finora  pubblicata  non  può  dirsi  che  esso  corri¬ 
sponda  al  primo  di  questi  scopi  ;  chi  desidera  addentrarsi  nello  studio 
particolareggiato  di  una  branca  della  chimica  ed  intraprendervi  eventual¬ 
mente  delle  ricerche  ha  bisogno  di  risalire  alle  fonti  originali  e  trova  nel 
Trautz  l’assenza  completa  di  letteratura. 

Per  il  secondo  scopo  non  è  da  credersi  che  dal  lato  didattico  possa 
trarsi  sensibile  giovamento  dall’opera  del  Trautz,  sia  per  il  ricordato  ecce¬ 
zionale  ordinamento  della  materia,  sia  perchè  ben  poco  o  nulla  è  dedicato 
a  quanto  riguarda  esperienze  di  lezione. 

E’  tuttavia  lodevole  il  tentativo  formidabile  cui  si  è  accinto  il  Trautz, 
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addossandosi  un  compito  di  tanta  mole,  tentativo  che  mostra  ben  palese¬ 
mente  la  grande  cultura  di  questo  A.  specialmente  rivelantesi  nella  parte 
chimico-fisica  ove  egli  è  appunto  profondamente  specializzato. 

E’  sempre  un  libro  che  si  legge  con  diletto  da  chi  ha  già  familiari  gli 
studi  chimici,  sovratutto  per  l’originalità  impressavi  dall'A, 

Italo  Bellucci. 
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C anneri  G.  e  luchini  R.  -  Sulla  solubilità  degli  alogenuri  del 
rame  monovalente  nel  tiosolfato  sodico. 

Gli  alogenuri  del  rame  monovalente  sono  solubili,  com’ò  noto,  nei 
tiosolfati  alcalini.  Sievert  (*)  per  primo  fa  menzione  di  avere  ottenuto 
un  composto  bianco  da  una  mescolanza  di  cloruro  rameoso,  cloruro 
rameico,  cloruro  sodico  e  tiosolfato  sodico,  corrispondente  alla  formula 

3CugS,03.2Na2St03.2NaC1.8H20. 

Iochum  più  tardi  (*)  fra  molti  tiosolfati  doppi  di  rame  e  sodio,  ot¬ 
tenuti  da  vari  sali  del  rame  bivalente,  ne  cita  uno  di  formula 

Cu2S203.Na*S203.H20 

ottenuto  da  una  soluzione  di  cloruro  rameoso  in  tiosolfato  sodico,  anche 
questo  di  color  bianco. 

Bhaduri  (3)  operando  in  condizioni  un  po’  diverse  dalle  precedenti 
ottenne  il  composto  : 

9CUjS203.5NafS208.8NaCl.l2H20. 

Rosenheim  e  Steinh&user  (4)  da  una  soluzione  contenente  due  mo¬ 
lecole  di  tiosolfato  sodico  ed  una  molecola  di  cloruro  ramoso  ottennero 
un  composto  cristallino  bianco  del  tipo  : 

Cu2S20rCu2CI2.2Na2S203. 

Gli  stessi  autori  sciogliendo  gli  alogenuri  del  rame  monovalente  e 
il  solfocianato  di  ammonio  ottennero  una  serie  molto  interessante  di 
composti  corrispondenti  alla  formula  generale  : 

CuX.NH4X.4(NH4)t.St03  [A] 

dove  X  rappresenta  l’alogeno  o  il  gruppo  CNS. 

La  soluzione  degli  alogenuri  del  rame  monovalente  nei  tiosolfati 
alcalini  ba  luogo  secondo  lo  schema 

2CuX  +  2Me2S203  =  Cu,S203  +  Me2S203  +  2MeX 

dove  Me  è  il  metallo  alcalino  ed  X  il  radicale  dell’acido  aiogenico  con¬ 
siderato.  In  un  primo  tempo,  cioè,  avviene  la  doppia  decomposizione 
tra  i  due  radicali  acidi,  fino  fi  raggiungimento  di  uno  stato  di  equili¬ 
brio  che  viene  stabilito  dalle  concentrazioni  dell’alogenuro  e  del  sale 
alcalino.  Quanto  poi  alla  formazione  di  sali  doppi  o  complessi  tra  i 
composti  corrispondenti  allo  stesso  radicale  acido  del  metallo  pesante  e 

(!)  I.  257,  (1866).  -  (*)  Inauguraldissertation,  Berlino  1885.  -  (3)  Z.  an.  Ch. 
77,  1.  -  («)  Z.  an.  Ch.  25 ,  103,  (1901). 
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del  metallo  alcalino,  sono  sempre  le  concentrazioni  relative  nella  solu¬ 
zione  che  determinano  il  rapporto  di  combinazione  tra  le  molecole. 

Non  sembra  tuttavia  escluso,  dai  risultati  dei  diversi  autori,  che  il 
potere  coordinante  del  rame  sia  limitato  in  tutti  i  casi  ai  radicali  del¬ 
l’acido  iposol foroso.  Abbiamo,  infatti,  già  riportato  alcuni  composti  nei 
quali  figurano  coordinate  le  molecole  di  alogenuro. 

Particolarmente  notevole  a  questo  riguardo  è  il  comportamento  del 
tiosolfato  di  ammonio.  Nei  composti  che  prendono  origine  sciogliendo 
gli  alogenuri  ramosi  nell’iposolfito  di  ammonio  il  rame  monovalente, 
oltre  che  verso  i  radicali  dell’acido  tiosolforico,  eserciterebbe  il  suo  po¬ 
tere  coordinante  anche  verso  i  radicali  dell’acido  aiogenico.  La  formula 
di  costituzione  che  Werner  p),  nella  sua  classificazione  sistematica,  as¬ 
segna  ai  composti  del  tipo  [A]  è  infatti 


*, 

(S203)4 


(NH4)„ 


nella  quale  il  metallo  alcalino  è  posto  fuori  del  nucleo.  In  tal  caso  de 
vesi  ritenere  che  la  integrità  del  nueleo 

X., 

Me 

(SfOj4_ 


non  debba  esser  menomata  se  al  gruppo  NH4  si  sostituisce  un  altro 
élemento  alcalino  ad  esso  di  natura  chimica  simile,  come  il  sodio. 

Non  esisterebbero,  quindi,  ragioni  sufficienti  a  spiegare  la  diversità 
di  comportamento  tra  i  sali  di  ammonio  e  quelli  degli  altri  metalli  al¬ 
calini  al  difuori  del  diverso  potere  dissolvente  che  questi  esercitano  di 
fronte  agli  alogenuri  del  rame.  E’  noto  infatti  che  Valenta  (*)  aveva 
trovato  sperimentalmente  essere  la  solubilità  degli  alogenuri  di  argento 
molto  maggiore  nel  tiosolfato  di  ammonio  che  negli  altri  tiosolfati  al¬ 
calini.  mentre  è  minore  nel  solfito  di  ammonio  che  nel  solfito  di  sodio. 
Sebbene  per  gli  alogenuri  ramosi  non  siano  state  fatte  misure  di  solu¬ 
bilità  relative  di  diversi  solventi  come  nel  caso  dell’argento,  tuttavia  è 
verosimile  che  analogamente  differente  debba  essere  la  solubilità  dei 
sali  di  rame  nei  diversi  iposolfiti  alcalini.  Se  d'altra  parte  si  considera 
come  alla  formazione  di  complessi,  nel  caso  di  sali  che  sono  notevol¬ 
mente  dissociati  come  quelli  del  rame  e  le  cui  soluzioni  sono  la  sede 
di  equilibri  mobili,  concorrano  in  grande  misura  le  concentrazioni  degli 
joni  costituenti,  ci  si  può  rendere  facilmente  ragione  delle  divergenze 
di  contegno  che  mostrano  di  fronte  agli  alogenuri  del  rame  i  differenti 
solventi  in  relazione  al  loro  diverso  potere  dissolvente  di  fronte  ad  essi. 
Seguendo  questi  concetti,  abbiamo  supposto  che  in  modo  analogo  ai 
tiosolfato  di  ammonio  si  dovesse  comportare  di  fronte  agli  alogenuri 
del  rame  monovalente,  il  tiosolfato  sodico  quando  la  concentrazione  di 


(*)  Werner,  Netiere  Ansdi.  d.  au.  Ch.  1913,  pag.  168.  -  (2)  M.  15,  2P> 
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questo  fosse  tale  da  esercitare  sopra  questi  alogenuri  un  potere  dis¬ 
solvente  paragonabile  a  quello  delle  soluzioni  concentrate  di  tiosolfato 
dì  ammonio.  Per  questo  abbiamo  voluto  sperimentare  delle  soluzioni 
oppurtunamente  preparate  di  alogenuri  ramosi  nel  tiosolfato  sodico.  Per 
preparare  tali  soluzioni  abbiamo  profittato  delle  proprietà  che  ha  l’ipo¬ 
solfito  di  sodio  di  fondere  a  50°  nella  propria  acqua  di  cristallizzazione 
dando  luogo  a  soluzioni  soprasature. 

Nel  tiosolfato  di  sodio  fuso  e  tenuto  in  bagnomaria  a  temperatura 
poco  inferiore  a  56°  veniva  sospeso,  agitando  continuamente,  un  eccesso 
dell’alogenuro  ramoso  preparato  di  fresco  per  riduzione  con  anidride 
solforosa  dei  sali  rameici  corrispondenti.  In  tali  condizioni  l’alogenuro 
ramoso  si  scioglie  in  grande  quantità  mentre  in  seno  al  liquido  scirop¬ 
poso  prendono  origine  dei  nuclei  microcristallini,  attorno  ai  quali  si  so¬ 
lidifica  tutta  la  massa.  Questa  massa  pastosa  bianca  veniva  disciolta 
nella  minima  quantità  di  acqua  ed  il  liquido  sciropposo  ottenuto,  libe¬ 
rato  dall’eccesso  di  alogenuro  ramoso  non  combinato,  veniva  posto  in 
essiccatore  su  acido  solforico  nel  vuoto.  Dopo  alcune  ore,  da  tali  so¬ 
luzioni  cominciano  a  separarsi  dei  nuclei  microcristallini  bianchi  a 
forma  aciculare  raggiata,  che  si  sviluppano  notevolmente  col  tempo  in 
una  massa  omogenosa  microcristallina  bianca.  Questa  massa,  separata 
dalle  acque  madri  per  filtrazione  alla  pompa,  era  lavata  con  alcool, 
quindi  asciugata  fra  carta  bibula  e  posta  in  essiccatore.  Le  acque  madri 
della  soluzione  contenente  l’alogenuro  ramoso,  poste  di  nuovo  su  acido 
solforico  nel  vuoto,  fornirono,  in  una  seconda  cristallizzazione  un  altro 
prodotto.  La  soluzione  del  soltocianato  separò  in  primo  luogo  grossi 
cristalli  di  iposolfito  sodico. 

I  sali  ottenuti,  che  contengono  rame,  sodio,  acido  iposoJforoso  e  alo¬ 
geno,  sono  bianchi  c  non  si  alterano  affatto  alla  luce.  Riscaldati,  si  de¬ 
compongono  parzialmente  imbrunendo,  con  sviluppo  di  anidride  solforosa. 
-Se  però  vengono  completamente  disidratati  non  si  alterano  anche  se 
portati  alla  temperatura  di  100°.  In  acqua  si  sciolgono  dando  luogo  a 
soluzioni  limpide  ed  incolore. 

La  soluzione  acquosa,  per  trattamento  con  acido  nitrico  diluito,  si 
decompone  lentamente  a  freddo  e  più  rapidamente  a  caldo  con  separa¬ 
zione  di  solfuro  ramoso  e  sviluppo  di  anidride  solforosa  e  di  idrogeno 
■solforato.  Con  acido  nitrico  concentrato  a  caldo  la  reazione  è  violenta. 
Con  acido  nitrico  concentrato  a  freddo  invece  il  rame  passa  diretta- 
mente  a  nitrato  senza  la  formazione  del  solfuro  e  si  separa  contempo¬ 
raneamente  zolfo.  Con  acido  cloridrico  diluito  e  freddo  non  si  ha  de¬ 
composizione  che  dopo  molto  tempo.  Con  ammoniaca  la  soluzione  rimane 
incolora,  ma  lasciandola  a  contatto  dell’aria,  dopo  un  certo  tempo,  si 
colora  alla  superficie  in  bleu  per  l’ossidazione  degli  joni  Cu*  in  joni  Cu*. 
L’idrato  potassico,  dopo  qualche  tempo,  dà  un  precipitato  giallo  di  idrato 
ramoso.  Il  ferroeianuro  potassico  produce,  ma  non  subito,  un  precipi¬ 
tato  di  ferroeianuro  ramoso  bianco.  Il  cianuro  potassico  non  dà  luogo 
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ad  alcun  precipitato  ;  con  una  soluzione  acida  per  acido  cloridrico  si 
forma  molto  lentamente  un  precipitato  di  cianuro  ramoso  bianco  solu¬ 
bile  in  eccesso  di  reattivo.  L'idrogeno  solforato  precipita  in  nero  il  sol¬ 
furo  ramoso. 

L’analisi  dei  diversi  sali  tu  eseguita  nel  modo  seguente. 

Il  rame  venne  determinato  elettroliticamente.  Il  sodio  fu  sempre 
determinato  come  solfato  nel  liquido  proveniente  dalla  elettrolisi  del 
rame.  Il  gruppo  S.,03  fu  determinato  volumetricamente  e  gravimetrica¬ 
mente.  Per  il  metodo  gravimetrico  si  disgregava  la  sostanza  mescolan¬ 
dola  con  una  miscela  di  quattro  parti  di  carbonato  sodico  ed  una  parte 
di  ossido  di  magnesio  e  scaldando  con  precauzione  in  un  crogiuolo  di 
platino.  La  massa  veniva  ripresa  con  acqua  bollente  e  nel  liquido  libe¬ 
rato  per  filtrazione  dal  carbonato  di  rame  formatosi,  acidificato  con  acido 
nitrico  molto  diluito,  precipitato  l’acido  solforico  con  nitrato  di  bario. 
Il  liquido  ottenuto  per  filtrazione  del  solfato  di  bario  ci  serviva  per  la 
determinazione  dell’alogeno  come  alogenuro  di  argento.  11  gruppo  S*Ot 
fa  dosato  anche  col  metodo  volumetrico  con  una  soluzione  X/H,  di  iodio. 
La  titolazione  diretta  tornì  però  sempre  valori  leggermente  più  alti  di 
quelli  ottenuti  per  via  gravimetrica,  l’ale  discordanza  trova  ragione  nei 
fatto  che  la  fine  della  reazione  non  veniva  resa  manifesta  nettamente, 
data  la  presenza  del  precipitato  grigiastro  di  ioduro  ramoso  che  si  ve¬ 
niva  gradatamente  separando  nel  liquido.  Confrontando  tra  loro  i  risul¬ 
tati  ottenuti  con  questo  metodo  e  quelli  ottenuti  gravimetricamente 
potè  tuttavia  osservare  una  differenza  costante  che  ci  servì  a  calcolare 
un  fattore  di  correzione,  del  quale  ci  siamo  serviti  nel  caso  del  sale 
contenente  il  gruppo  CNS  per  determinare  lo  zolfo  corrispondente  ai 
gruppo  SjjOg.  Lo  zolfo  totale  in  questo  composto  veniva  determinato  gra¬ 
vimetricamente.  Buoni  risultati  abbiamo  ottenuto  dosando  in  uno  stesso 
campione  il  rame  e  l’alogeno  (cloro  o  bromo).  L'acqua  di  cristallizza¬ 
zione  non  potè  esser  determinata  con  esattezza  in  questi  sali,  dato  il 
loro  potere  igroscopico  e  la  difficoltà,  inerente  alla  forma  cristallina 
troppo  minuta,  di  asciugare  il  sale  senza  privarlo  di  una  parte  dell’ac¬ 
qua  di  cristallizzazione. 

CuC1.5Na»S.20*  : 


Sostanza  gr.  0,1868  Cu  gr.  0,0142;  XatS04  gr.  0,1751. 

*  *  0,4000  AgCl  gr.  0,06*21  :  BaS04  gr.  1.0610. 

trov.°/o:  Cu  7,60  ;  Xa  24,15;  CI  3.84;  S20*  63,69; 


per  CuC1.5NafStO;{  cale. 
CuBr.5Na.,S203  : 
Sostanza  gr.  0,13,73 
0.1556 
0,1893 
0,1874 


7,14; 


25,85 


3,99  ; 


63,02. 


Cu  gr.  0,0085. 

Na,S04  gr.  0.1198. 

AgBr  gr.  0,0410. 

Ba8G4  gr.  0,4695. 
trov.  %  :  Cu  6,20  ;  Na  24,94  ;  Br  8,03  ;  $*03  60,23» 
per  CuBr.5NatS203  cale.  :  6,80  ;  24,60  ;  8,60  ;  60,00. 


» 

» 

» 
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CuBr.  Cu2S203.9Na2S203  : 

Sostanza  gr.  0,3226  Cu  g r.  0,0339. 

»  »  0,2196  Na2S04  gr.  0,1560. 

»  »  0.2565  AgBr  gr.  0,0251. 

>  »  0,1952  CaS04  gr  0,5028. 

trov.  °/0:  Cu  10,51;  Na  23.04;  Br  4,17;  St03  61,92. 
l**r  CuBr.Cu,S,03.9Xa.>S203  cale.  :  10,56;  22,92;  4,42;  62,09. 

CujSsO^NajSjOs.NaJ  : 

Cu  gr.  0,0138. 

Na,SOi  gr.  0,1137. 

AgJ  gr.  0,506. 

BaS04  gr.  0,3725. 

Cu  10,88;  Na  21,32;  .1  10,48;  S203  56,55. 
10,78;  21,45;  10,75;  57,01. 


Sostanza  gr.  0,1268 

»  »  0,1730 

*  »  0,2612 

»  »  0,1582 

trov.  °/c 

per  Cu2S203.XaJ  cale. 
2CuC NS. 5 X a.,S203  : 
Sostanza  gr  0,2415 


Cu  gr.  0,0286. 

»  »  0,2930  Na2S04  gr.  0,2018. 

>  *  0,2181  S503  gr.  0,1188. 

»  »  0,1852  BaS04  gr.  0,6899. 

trov.%:  Cu  11,96;  Xa  22,34;  CXS  11,15;  S20354,50. 
per  2CuCNS.5XntS.,0:{  cale.  :  12,30;  22,25:  11,22;  54,24. 

Se  ai  composti  precedentemente  indicati  si  vuole  assegnare  una  for¬ 
mula  di  struttura  che  renda  in  certo  modo  conto  del  comportamento 
degli  stessi  anche  in  analogia  alla  struttura  chimica  che  Werner  assegnò 
ai  composti  ottenuti  da  Kosenheim  e  da  Steinhiluser  sciogliendo  gli  alo- 
genuri  del  rame  monovalente  nel  tiosolfato  di  ammonio,  tali  possono 
esssere  le  formule  per  i  composti  da  noi  ottenuti  : 


CI 

Br 

") 

Cu 

(SjO-.):> 

Xa,0 

l  ft) 

Cu 

(S,03)J 

Nal0 


r  i 


Br 

Cu. 

J 

Cu 

r  (CNS), 

Cu 

(d) 

Cu 

(«) 

Cu 

(S3O;.),0 

Xa,* 

(S2()3)t. 

Na,, 

(S,03)J 

Cu 

Na,„ 


Le  formule  (e)  (d)  (t)  trovano  analogia  con  quelle  che  lo  stesso  Wer¬ 
ner  (’)  assegnò  ai  solfiti  doppi  di  nichel  e  ammonio,  zinco  ammonio, 
cadmio  ammonio,  ottenuti  da  Berglund  (-)  nelle  quali  due  dei  tre  atomi 
del  metallo  pesante  vengono  posti  fuori  ,  del  nucleo. 

Disgraziatamente  tali  ipotetiche  formule  strutturali  non  possono 
essere  suffragate  da  alcuna  conferma  sperimentale  airinfuori  del  colore 
dei  siili  cui  appartengono,  che  tende  a  far  supporre  che  l’jone  Cu*  si 
trovi  impegnato  in  un  radicale  complesso,  costituito  da  agguppamenti 
che  in  tali  condizioni  presentano  una  maggiore  resistenza  ad  entrare 


(*)  Lue.  cit.  pag.  135.  -  C)  B.  7 ,  470,  fls74). 
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in  reazione  coi  loro  reattivi  specifici.  L’azione  dissociarne  che  l’acqua 
esercita  sopra  di  loro  insieme  con  la  natura  chimica  stessa,  non  per* 
mettono  d’altra  parte  di  compiere  misure  tisiche  di  rigore  tendenti  ad 
indagare  sulla  struttura  delle  molecole  di  questi  sali. 

La  ragione  che  ad  essi  non  possa  assegnarsi  la  stessa  formula  in 
conseguenza  della  loro  diversa  composizione  deve  essere  ricercata,  se¬ 
condo  il  nostro  parere,  nel  differente  potere  dissolvente  che  il  tiosolfato 
di  sodio  manifesta  verso  i  differenti  alogenuri  del  rame,  che  determina 
nella  soluzione  uno  stato  di  equilibrio  diverso  caso  per  caso. 

Firenze.  -  Lab.  «li  Chimica  inorganica  e  Chimica  tisica  «lei  K.  Istituto  di  studi 
superiori.  Luglio  1922. 


canneri  Q.  —  Alcuni  sali  complessi  di  rame  e  tallio. 

I  complessi  del  rame,  nelle  classificazioni  generali  dei  composti 
coordinati,  vengono  collocati  nella  grande  categoria  dei  complessi  im¬ 
perfetti  poiché  le  loro  soluzioni  sono  la  sede  di  equilibri  mobili  dovuti 
alla  dissociazione  idrolitica  più  o  meno  protonda  che  essi  subiscono. 

La  formazioue  di  joni  complessi  nelle  soluzioni  dei  metalli  poco 
elettroaffini,  come  il  rame,  dipende  essenzialmente  dalla  dissociazione 
dei  suoi  sali. 

Sembra  tuttavia  che  la  minore  stabilità  dei  complessi  meno  per¬ 
fetti,  oltre  che  alla  natura  del  metallo  coordinante,  sia  attribuibile  ad 
una  certa  influenza  che  eserciterebbero  sulla  rigidità  del  nucleo  gli 
elementi  collocati  fuori  di  esso.  Questa  influenza  assume  grande  impor¬ 
tanza  quando,  esercitandosi  proprio  nella  limitazione  degli  spostamenti 
di  equilibrio,  determina  addirittura  il  senso  verso  cui  l'equilibrio 
si  sposta.  Per  queste  ragioni  è  lecito  aspettarsi,  nel  caso  del  rame,  una 
maggiore  stabilità  dei  composti  di  ordine  superiore  corrispondenti  al 
metallo  al  minimo  in  relazione  alla  sua  più  debole  elettroaftìnità  e  la 
tendenza  alla  formazione  di  essi  meno  pronunziata  nel  caso  dei  sali 
che  hanno  maggiore  attitudine  a  dissociarsi. 

Sono  citati  nella  letteratura  (*)  numerosi  composti  di  addizione  tra 
il  solfato,  i  solfiti,  gli  iposolfiti  del  rame  e  i  sali  corrispondenti  dei 
metalli  alcalini.  Rosenheim  (2)  e  Steinhauser  in  un  lavoro  sistematico 
classificarono  questi  composti  riuscendo  a  determinare  le  condizioni  di 
formazione  di  gran  parte  di  essi.  Nei  riguardi  della  costituzione  chimica 
non  poterono  farli  rientrare  in  un  quadro  sistematico,  data  la  variabilità 
dei  rapporti  di  combinazione  tra  le  specie  costituenti.  Mentre  intatti 

(’)  P»*r  la  bibliografia  si  rimanda  al  lavoro  di  /losrnhtim  <•  Sfeinhtutser.  - 
-)  Z.  a  a.  «di.  2*3,  72,  (1901). 
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essi  ammettono  resistenza  dei  sali  alcalini  del  tipo  (I)  [Cu  S03]  Me 
ritengono  che  la  maggior  parte  debbano  considerarsi  sali  doppi  risul¬ 
tanti  dalla  combinazione  dei  sali  di  questo  tipo  con  i  solfiti  alcalini. 
In  altri  casi,  dove  il  peso  molecolare  ò  enormemente  elevato,  credono 
che  l’apparente  combinazione  altro  non  sia  che  una  miscela  isomorfa 
dei  tipi  più  semplici.  Se  infatti  si  rende  probabile,  per  le  proprietà 
fisiche  e  chimiche  di  questi  sali,  l’esistenza  di  joni  complessi  del  tipo  (I), 
dove  Me  è  un  metallo  alcalino  e  al  radicale  S03  può  esser  sostituito  il 
radicale  S503,  non  è  peraltro  escluso  che  tali  aggruppamenti  si  copulino 
tra  loro  o  si  scindano  nella  soluzione  a  seconda  degli  spostamenti  del- 
Tequilibrio  al  variare  delle  concentrazioni.  E'  per  questo  che  in  molti 
casi,  e  specialmente  nelle  combinazioni  alle  quali  partecipano  i  sali  dei 
metalli  alcalini  molto  solubili,  l’indice  di  coordinazione  del  metallo, 
anche  se  poco  elettroaffine,  perde  gran  parte  del  suo  significato.  L’in¬ 
dice  di  coordinazione  mantiene  invece  più  facilmente  un  certo  valore 
costante  quando  la  minore  solubilità  dei  sali  che  prendono  parte  alla 
reazione  e  di  quelli  che  ne  risultano  pone  un  limite  alle  variazioni  di 
concentrazione  e  quindi  delTequilibrio  nella  soluzione.  In  base  a  queste 
considerazioni  mi  è  parso  non  inutile  contributo  alla  conoscenza  di 
questo  genere  di  combinazioni  lo  studio  dei  composti  di  addizione  tra 
i  sali  di  rame  e  quelli  del  tallio  monovalente  corrispondenti  agli  stessi 
acidi.  Nella  scelta  di  questo  elemento  mi  ha  servito  di  guida  da  una 
parte  la  stretta  analogia  chimica  con  i  metalli  alcalini,  dall’altra  la 
marcata  differenza  della  solubilità  dei  sali  tallosi  in  confronto  a  quella 
degli  elementi  del  primo  gruppo.  Mentre  infatti  sono  prevedibili  le 
combinazioni  del  tipo  (I)  o  in  ogni  caso  relativamente  semplici,  dove  il 
metallo  alcalino  e  sostituito  col  tallio  non  è  da  aspettarsi  quel  numero 
considerevole  di  composti  che  sono  descritti  tra  i  sali  di  rame  e  i  cor¬ 
rispondenti  alcalini.  Per  la  minore  solubilità  dei  sali  tallosi  che  pone 
un  limite  alle  variazioni  di  concentrazione,  diminuisce  il  numero  delle 
specie  di  combinazione  e  viene  mantenuta  a  ciascuna  di  esse  la  propria 
individualità. 

I  risultati  delle  ricerche  riferite  nella  presente  nota  concordano 
con  le  considerazioni  precedenti.  1  sali  di  tallio  da  me  ottenuti  sono 
analoghi  ai  tipi  più  semplici  di  quelli  degli  elementi  alcalini.  Non  mi 
è  riuscito  di  ottenere  più  di  un  composto  corrispondente  alla  stessa 
serie  sebbene  abbia  cercato  di  variare  opportunamente  le  condizioni 
di  formazione.  E'  tuttavia  indubbio  che  a  ciascuna  serie  di  composti 
dei  metalli  alcalini  corrisponde  certamente  un  numero  molto  limitato 
di  combinazioni  in  cui  il  tallio  sostituisce  il  metallo  alcalino. 

II  solfato  rameico  e  il  solfato  talloso  si  combinano  molecola  a  mo¬ 
lecola  dando  un  sale  azzurro  chiaro  di  composizione  analoga  ai  sali 
doppi  che  i  solfati  dei  metalli  alcalini  formano  col  solfato  di  rame.  La 
formula  che  spetta  a  questo  sale  è  :  Tl2Cu(S04).>.6H50. 

La  stretta  analogia  di  composizione  tra  questo  sale  e  quello  di  potassio 
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K,Cu(S04)2.GIU)  fa  supporre  che  una  certa  relazione  debba  esistere  nella 
complessità  di  questi  due  sali.  Rieger  (*)  trovò  che  il  numero  di  tra¬ 
sporto  del  rame  nella  soluzione  del  K2Cu(S04)2.6IL0  è  inferiore  a 
quello  fornito  da  una  soluzione  di  CuS04  contenente  la  stessa  quan¬ 
tità  di  rame.  Questo  tenderebbe  a  dimostrare  resistenza  di  joni  solfa¬ 
tocuprici  nella  soluzione  del  [CuS04)2]K2.  Di  conseguenza  la  formula 
strutturale  del  Tl.,Cu(S<)4)2  sarebbe  analogamente  [Cu(S04)?]T12.  Una 
sola  combinazione  ho  ottenuto  tra  solfito  di  tallio  e  solfito  rameico  sotto 
forma  di  una  polvere  gialla,  poco  solubile  cui  spetta  la  formula  TltCu 
(SOt)t  oppure  [CuS03),]Tlt.  Da  questa  per  azione  prolungata  dell’ani- 
dride  solforosa  si  forma  un  sale  rosso  microcristallino  contenente  il 
rame  mono  e  bivalente  la  cui  composizione  è  rappresentata  dalla  for¬ 
mula  CuS03.8(,u,S03.T1#80:,.  Oli  joni  ramici  non  possono,  infatti,  ri¬ 
manere  in  gran  numero  in  presenza  di  joni  deboli  e  facilmente  ossi¬ 
dabili.  Gran  parte  di  essi  si  trasformano  in  joni  ramosi  fino  al  raggiun¬ 
gimento  di  uno  stato  di  equilibrio.  Gli  joni  ramosi,  d’altra  parte,  come 
quelli  che  più  facilmente  danno  origine  a  complessi,  formano  tanti  nuclei 
coordinati  ai  quali  possono  unirsi  i  sali  ramici  per  formare  dei  com¬ 
plessi  cuproso-cuprici,  poiché  gli  joni  ramici  sono  sempre  presenti  in 
equilibrio  con  quelli  ramosi.  Il  solfito  ramico  è  una  specie  metastabile 
rispetto  al  sale  di  Uhevreul  che  è  il  complesso  ramoso-ramico  nel  quale 
il  sale  al  massimo  tende  a  trasformarsi  specialmente  sotto  razione  ri¬ 
ducente  dell’anidride  solforosa.  Analogamente  il  ramesolfito  di  tallio  si 
trasforma  nel  sale  ramoso-ramico  CuS03.SCu2S03T12S03  che  può  esser 
considerato  come  un  triplo  solfito  di  rame,  ramico,  e  di  rame  e  tallio 
monovalenti. 

L’ione  iposolforoso  riduce  anch’esso,  com’è  noto,  i  sali  ramici  per 
dare  dei  cuprciposolfiti  complessi.  Non  sono  conosciuti  iposolfiti  com¬ 
plessi  corrispondenti  al  rame  bivalente  nè  sali  misti  rispetto  ai  suoi 
due  legami  differenti.  Questa  constatazione  tende  a  far  ritenere  che  lo 
ione  St03  manifesti  un’azione  riducente  più  spiccata  verso  gli  joni  ra¬ 
mici  elio  non  il  radicale  dell’acido  solforoso.  In  altri  termini,  in  pre¬ 
senza  di  joni  S.,Os  l’equilibrio  sarebbe  totalmente  o  quasi  spostato  in 
favore  della  formazione  di  joni  ramosi  nelle  soluzioni  dei  sali  di  rame. 

I  cuproiposolfiti  alcalini  si  decompongono  in  soluzione,  per  riscal¬ 
damento,  con  separazione  di  solfuro  rameoso.  Il  più  stabile  di  tutti  è 
sale  di  potassio  [Cu.>(S,Oa),]K4  che  si  lascia  facilmente  ricristallizzare 
dalle  sue  soluzioni  acquose.  Abbastanza  stabile  è  pure  il  sale  di  tallio 
da  me  ottenuto  Tl4Cu/S2Oa)3  ovvero  ICu^SjO^JTQ 

Solfato  di  rame  e  tallio  :  TlfCu(S04)2 

E’  un  sale  ben  cristallizzato,  di  colore  azzurro  chiaro  che  si  ottiene 
mescolando  le  soluzioni  sature,  a  caldo,  dei  due  solfati.  Si  separa  anche 


(V)  Z.  El.  Oh.  7,  «63  (191  i). 
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per  aggiunta  di  alcool  alla  soluzione  concentrata  degli  stessi.  Cristal¬ 
lizza  con  sei  molecole  di  acqua.  Per  disidratazione  assume  una  colora¬ 
zione  giallo-marrone. 

L’analisi  del  sale  venne  eseguita  sopra  un  campione  preventiva¬ 
mente  disidratato  tenendo  conto  della  perdita  per  la  determinazione 
dell’acqua  di  cristallizzazione.  L’acido  solforico  fu  dosato  come  solfato 
di  bario.  Il  rame  elettroliticamente,  dopo  averlo  separato  dal  tallio 
come  solfuro.  Il  tallio,  per  ultimo,  come  ioduro  talloso. 

Sostanza  gr.  0,5722  BaS04  gr.  0,8549  ;  Cu  gr.  0,0475  ;  T1J 

»  »  0,4865  FLO  gr.  0,0755 

trov.  70:  S04  25,5;  Cu  8,3;  TI  52,4;  H^O  13,2 


per  Tl.,Cu(S04).,.6  ILO  cale. 


24,8<S  ;  8,24  ;  52,88  ; 


14 


Solfito  di  rame  (rameico)  e  tallio  :  T12CuiS03)2 

E’  una  polvere  gialla  che  si  può  ottenere  nei  diversi  modi  seguenti: 

1.  Aggiungendo  ad  una  soluzione  di  solfato  di  rame  unas  oluzione  di 
solfito  talloso  addizionata  di  piccola  quantità  di  solfito  sodico. 

2.  Aggiungendo  ad  una  soluzione  concentrata  di  solfato  talloso  con¬ 
tenente  la  quantità  corrispondente  di  solfito  sodico,  solfato  di  rame  in 
eccesso. 

3.  Facendo  digerire  a  lungo  il  precipitato  giallo  si  ottiene  versando 
la  soluzione  di  un  sale  di  rame  nel  solfito  sodico,  con  la  soluzione  di 
concentrata  di  un  sale  talloso.  Lo  stesso  risultato  si  ottiene  sostituendo 
al  solfito  sodico  il  bisolfito. 

4.  In  fine,  nel  miglior  modo,  facendo  gorgogliare  l’anidride  solforosa 
in  una  soluzione  concentrata  di  solfato  di  rame  contenente  in  sospen¬ 
sione  del  carbonato  talloso.  L>uest0  reagendo  col  gas  solforoso  si  tra¬ 
sforma  nella  polvere  gialla. 

E’  poco  salubile  in  acqua.  Gli  acidi  lo  decompongono  con  sviluppo 
di  anidride  solforosa. 

Per  Tanalisi  mi  ba  servito  il  procedimento  adottato  nel  caso  del 
solfato  doppio  dopo  avere  ossidato  il  sale  in  soluzione  ammoniacale 
con  acqua  ossigenata. 

Sostanza  gr.  0,4573  BaS04  gr.  0,3381:  Cu  gr.  0.0468;  T1J  gr.  0,483 

trov.  °/n  :  S03  25,61;  Cu  10,24;  TI  65,1 

per  TLCu  (SO*)*  cale.  :  25,33;  10,07;  64,6 


Solfito  ramoso,  ramico,  talloso  :  CuS0:,.3CutS03.Tl,S03 

Oltre  che  per  riduzione  dal  precedente  si  ottiene  aggiungendo  ad 
una  soluzione  concentrata  di  solfato  di  rame  saturata  con  anidride  sol¬ 
forosa  solfato  o  nitrato  di  tallio.  E*  un  sale  cristallino  di  un  bel  colore 
rosso  cinabro.  E’  pochissimo  solubile  in  acqua.  Si  scioglie,  invece,  rapi¬ 
damente  in  ammoniaca  con  colorazione  azzurra.  Negli  acidi  si  scioglie 
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decomponendosi  con  sviluppo  di  anidride  solforosa.  L’analisi  tornì  i 
seguenti  risultati  : 

Sostanza  gr.  0,5127  :  BaS04  gr.  0,407;  Cu  gr.  0,1852;  T1J  gr.  0.2738- 

trov.  %;  SO.,  151,2?  Cu  35,3;  TI  32,91 
per  Cu3.3Cu.,SO,  .  cale.  :  31,92;  35,52;  32,56 


iposoltito  dì  rame  e  tallio  :  TI4Cu(S.,03):{ 

Si  ottiene  facilmente  facendo  digerire  l’iposolfito  di  tallio,  di  fresco 
preparato,  in  una  soluzione  di  solfato  di  rame  contenente  dell* iposolfito 
sodico.  In  queste  condizioni  V  iposolfito  di  tallio  che  è  un  precipitato 
bianco  fioccoso,  si  trasforma,  dopo  poco  tempo,  in  una  polvere  finissima, 
microcristallina,  pesante.  Cambia  pure  il  colore,  che  diventa  giallo  pa¬ 
glierino.  E*  poco  solubile  in  acqua.  Riscaldato  moderotamente  in  solu¬ 
zione  non  si  decompone.  Si  demolisce  rapidamente  per  azione  degli 
acidi  separando  solfuro  rameoso. 

Ver  l’analisi  vale  il  procedimento  indicato  a  proposito  dei  solfiti. 

Sostanza  gr.  0,3892  :  BaS04  gr.  0,4302:  Cu  gr.  0.0409;  TU  gr.  0,4004 

trov.  %:  SO 3  26,51  ;  Cu  10,51  ;  TI  65,4 

per  TI4Cu  (S*03),  cale.  :  26,27  ;  10.7  ;  03,03 

Firenze.  -  Lab.  di  Chimica  inorganica  e  Chimica  tisica  del  K.  Istituto  di  studi 
superiori.  Luglio  192*2. 


CUTT1CA  v.  e  CAROBBi  a.  -  Sui  tripli  nitriti  del  nichel. 


Il  lavoro  qui  esposto  è  la  continuazione  di  una  ricerca  sistematica 
(già  iniziata  nel  laboratorio)  sulla  preparazione  dei  tripli  nitriti  del  ni¬ 
chel  e  sulla  formulazione  di  questi  complessi  in  ordine  alla  teoria  delia 
coordinazione  (‘). 


f,o  schema 


Xi(XO,)6 


Me 


Me 


i  ( 


(“)  (in  cui  Me1  rappresenta  un  metallo 


alcalino  e  Me»  un  metallo  bivalente),  come  abbiamo  potuto  rilevare,  se 
si  presta  alla  rappresentazione  di  un  certo  numero  di  questi  composti, 
non  ò  però  valido  in  generale. 

Tanto  i  doppi  quanto  i  tripli  nichel  nitriti  subiscono  una  profonda 
scissione  fonica  appena  a  contatto  con  l’acqua,  ciò  che  porta  a  classi¬ 
ficare  il  supposto  ione  superiore  [Ni(XOf)*]""  fra  gli  ioni  complessi 


(*)  0.  52,  (I)  210  (1922).  -  (f)  E’  da  tener  presenta  che,  per  la  rappresentazione 
dei  nichel  doppi  nitriti  conviene  bene  detto  schema  ;  le  valenze  di  extra  coordinazion** 
restano  in  questi  composti  saturate  o  da  quattro  atomi  monovalenti  ovvero  da  due 
bivalenti,  (es.  [Ni(N02),.]K4  :  [Ni(No2),.]Tl4  ;  [Ni  (X02),]  Ba,) 


«c  imperfetti  ».  Col  passaggio  in  soluzione  di  questi  sali,  la  mobilita  de¬ 
gli  ioni  semplici  costituenti  viene  quindi  a  prevalere  sull’azione  cor¬ 
donante  che  il  Ni  può  spiegare  in  quelle  condizioni.  Ciò  troverebbe  la 
sua  spiegazione  in  un  ordine  di  fatti  alquanto  generale  qui  appresso 
esposto  brevemente. 

Benché  manchino,  o  per  lo  meno  difettino,  misure  sistematiche  in. 
proposito,  tuttavia  si  riscontra  generalmente  che  con  l’accumulanti  di  ra¬ 
dicali  elettronegativi  in  uno  jone  complesso ,  va  aumentando  la  dissocia¬ 
zione  ionica  dei  suoi  sali.  Nel  nostro  caso  poi,  trattandosi  di  «joni  com¬ 
plessi  imperfetti»,  e  che  quindi  si  trovano  in  equilibrio  con  gli  ioni 
semplici  componenti,  noi  abbiamo  che  la  presenza  del  forte  numera 
di  radicali  NO'f,  viene  a  provocare  lo  spostamento  degli  equilibri  elet¬ 
trolitici  nel  senso  secondo  cui  si  termina  la  completa  demolizione  del 
sale  triplo  complesso.  Essendo  quasi  completamente  spostato  verso  de¬ 
stra  Tequilibrio  elettrolitico: 


4K-  +  jNi(XO,)/ 


dovrà  necessariamente  risultare  spostato  nello  stesso  senso  l’altro  :: 


Ni(NO*), 


H  Ni(NO.)a  -f  4N(V 


Le  misure  crioscopiche  effettuate  su  qualcuno  dei  doppi  e  dei  tri¬ 
pli  nitriti  del  nichel,  dalle  quali  è  possibile  in  certo  modo  contare  il 
numero  di  ioni,  dimostrano  infatti  la  presenza  quasi  esclusiva  di  joni, 
semplici.  L’ultimo  residuo  di  complessità  è  rappresentato  dalle  mole¬ 
cole  di  Ni(N02)3  rimaste  indissociate. 

Venendo  ora  a  considerare  più  particolarmente  i  tripiinichelnitritb 
dato  che  il  legame  di  coordinazione,  come  si  è  detto,  si  esplica  molto 
debolmente,  era  da  affacciarsi  la  supposizione  che  sulla  costituzione  e 
l’assetto  molecolare  di  cotali  composti,  molto  probabilmente  avrebbe 
potuto  influire  la  natura  del  metallo  bivalente  extracoordinato,  nonché 
la  solubilità  propria  dei  sali  ;  fattori  questi  che,  cora’è  noto  nel  caso 
di  complessi  «  perfetti  »  non  possono  determinare  alcuna  influenza. 

Per  convalidare  quanto  si  è  supposto,  essendo  esiguo  il  numero  di 
nitriti  tripli  del  nichel  finora  preparati,  si  richiedeva  una  ricerca  siste¬ 
matica.  In  parte  questa  è  svolta  nel  presente  lavoro. 


P  A  R  T  E  S  PERI  M  E  N  T  A  L  E. 

Triplo  nitrito  di  Ni— Hg — K. 

La  preparazione  di  questo  triplo  sale  fu  eseguita  nel  modo  seguente. 
Si  notò  che  la  solubilità  del  cloruro  mercurico  inacqua  aumenta  note¬ 
volmente  se  si  aggiunge  del  nitrito  di  potassio  ;  al  tempo  stesso  la  solu¬ 
zione  assume  una  tinta  giallognola.  I  due  fatti  si  accordano  colla  prò- 
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babilità  che  abbia  luogo  la  formazione  di  complessi  merourinitrosi  di 
cui  alcuni  sono  ben  noti  nella  letteratura  (').  Per  la  preparazione  del  ni¬ 
trito  triplo  ci  siamo  serviti  appunto  di  una  di  queste  soluzioni.  Sepa¬ 
rato  l’eccesso  di  sublimato  rimasto  indisciolto,  abbiamo  aggiunto  al  fil¬ 
trato  una  soluzione  satura  di  solfato  di  nichel  e  quindi  un  forte  eccesso 
di  nitrito  di  potassio  solido.  Dopo  qualche  tempo  comincia  a  separarsi 
una  polvere  gialla  microcristallina  che  a  poco  a  poco,  e  più  rapida¬ 
mente  per  aggiunta  di  nitrito  di  potassio,  passa  al  verde  seuro,  quasi 
nero.  Il  sale  venne  separato  alla  pompa,  lavato  con  soluzione  di  nitrito 
di  potassio,  poi  con  alcool  ed  etere  per  asciugarlo  completamente.  E’ 
stabile  all’aria,  si  scioglie  in  acqua  con  colorazione  verde.  Gli  acidi  mi¬ 
nerali  diluiti  e  l’acido  acetico  provocano  svolgimento  di  acido  nitroso. 
Analisi  e  formula .  —  Il  Hg  fu  dosato  precipitandolo  come  HgS  in  so¬ 
luzione  acida  per  HCI.  II  Ni  venne  determinato  come  nicheldimetil- 
gliossima  e  l’HNO*  decomponendo  il  sale  con  una  soluzione  concentrata 
di  NH4Cl.  Si  adoprò  il  dispositivo  Tieman  e  Schulze,  raccogliendo  in  cam¬ 
panella  graduata  l’azoto  sviluppatosi.  La  meta  del  volume  del  gas  rac¬ 
colto  compete  al  nitrito  impiegato  nella  determinazione.  I  risultati  ana¬ 
litici  furono  i  seguenti  : 

Sost.  gr.  0,5423;  HgS  gr.  0,2053;  Nieheldimetilgliossima  gr.  0,2524. 

»  *  0,1328;  N  cc.  14,2  a  4U  e  762,5  mm. 

trov.  °/0:  Hg.  32,64  Ni.  9,45  N.  13,2 
per  Hg(N02)o.Ni(N0s).22KN0t  cale.  :  32,69  9,56  13,7 

La  composizione  di  questo  triplo  nitrito  è  la  stessa  di  quella  dei 
tripli  sali  dell’acido  nitroso  costituiti  da 

Ni— Ba-K  ;  Ni— Ca— K  ;  Ni-Sr—  K  ;  Ni-Pb-K  :  Ni-Cd-NH4  (*). 

Si  distacca  invece  da  quella  dei  triplinitriti  di  Ni— Cd — K(T1). 
(guanto  al  colore,  questo  compostosi  avvicina  a  quello  del  sale  analogo 
contenente  il  Pb,  laddove  gli  altri  si  presentano  con  colorazione  gialla 
e  giallo  scuro.  La  stabilità  del  composto,  molto  maggiore  di  quella  dei 
tre  nitriti  componenti,  e  il  suo  colore  del  tutto  particolare  fa  supporre 
che  esso  debba  riguardarsi  come  un  «  complesso  >  nel  quale,  per  ana¬ 
logia  con  quelli  sopra  citati,  l’atomo  coordinante  sia  sempre  il  nichel. 
Esso  avrebbe  cioè  la  formula  : 


Ni(NO,)tì 


K, 

Hg- 


L’ipotesi  che  sia  il  Hg  ad  agire  come  coordinatore  fondamentale 
trova  poco  appoggio  nel  fatto  che  non  è  noto  alcun  altro  nitrito  triplo 
di  Hg  contenente  al  posto  del  Ni  un  altro  metallo  bivalente.  Perciò  è 


(‘)  Z.  Krvst.  Minoralo^.  17  177:  Z.  an.  Ch.  'JS  171  :  B.  75  (1)  183  (1902); 
Soc.  (T>  91.  2031  (1907);  0.  */.  1490(1910).  -  (-)  Z.  an.  rii.  ìò.  432  (1897  1898); 
G.  ~>2,  I,  210. 
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più  logico  preferire  l’altra.  Il  comportamento  del  triplonitrito  di  Ni — 
Hg — K,  in  riguardo  alla  dissociazione  che  subisce  in  contatto  dell’ac- 
qua,  è  analogo  a  quello  dei  doppi  e  degli  altri  triplinitriti  del  niche¬ 
lio  :  si  ha  cioè  la  quasi  totale  scissione  in  ioni  d’ordine  inferiore.  Fu¬ 
rono  eseguite  alcune  determinazioni  crioscopiche  su  soluzioni  di  con¬ 
centrazione  fra  il  0,3  °/0— 0,5  %•  Nella  tabella  seguente  sono  riportati 
i  valori  dei  pesi  molecolari  dedotti,  dai  quali  si  desume  appunto  che, 
in  quelle  condizioni,  restano  dissimulati  circa  tre  ioni.  Con  molta  ve¬ 
rosimiglianza,  gli  ioni  che  non  si  rivelano  sono  costituiti  da  radicali 
NO*  che  vengono  a  trovarsi  legati  in  molecole  indissociate  dei  nitriti 
di  nichel  e  di  mercurio,  il  nitrito  di  potassio  essendo  totalmente  diso 
ciato  alle  concentrazioni  considerate. 

Crioscopia  dui  sale  Ni(NO<,).J.Hg(NO,)2.2KNO,  fp.m.  613,5). 


Concentrazioni 

4» 

il 

Ahbass. 

osservato 

Peso  noi. 
apparenta 

N.  di  ioni 
dedotto 

0.3129 

0°.070 

il 

82,70 

7 

0,3136  ' 

0*,069 

84,07 

7 

0.51 

0J,115 

83 

7 

Triplo  nitrito  di  Ni  —  Hg — TI. 

Una  prima  via  seguita  per  la  preparazione  del  composto  triplo 
contenente  al  posto  del  K  il  TI  come  melallo  monovalente,  è  stata  la 
seguente.  Ad  una  soluzione  acquosa  di  HgCl»  satura  in  presenza  di 
NaNCU  (*)  (la  solubilità  di  sublimato  corrosivo  viene  grandemente  au¬ 
mentata  per  tale  aggiunta,  a  causa  della  formazione  di  ioni  complessi, 
analogamente  a  quanto  si  verifica  aggiungendo  NaCl,  Na(CN),  etc.), 
fu  aggiunto  un  eccesso  di  T1N03  solido.  Al  liquido,  separato  dal  T1C1 
precipitato,  venne  aggiunta  una  soluzione  di  NiS04  e  poi  un  eccesso 
di  NaN02.  Dopo  qualche  tempo  si  separò  un  sale  giallo-aranciato  cri¬ 
stallino,  molto  aderente  alle  pareti  del  cristallizzatore.  Questo  sale  con¬ 
tiene  Ni,  Hg,  TI  e  HNO,.  E’  solubile  in  acqua  con  colorazione  verde. 
Gli  acidi  minerali  e  l’acido  acetico,  anche  diluiti,  lo  attaccano  con  svol¬ 
gimento  HNOt. 

Analisi  e  formula.  —  Nell’analisi  centesimale  di  questo  composto 
si  presenta,  con  notevole  difficoltà,  la  separazione  del  mercurio  dal  Tl. 
Per  scopi  quantitativi  l’unica  differenza  di  reazione  alla  quale  si  possa 
ricorrere  è  quella  di  fronte  all’HsS.  Con  tale  reattivo  il  Hg  precipita 

(*)  11  Na,  come  notò  por  primo  Przbylla ,  (Z.  an.  Ch.  /5,  432  (1897-1898)  non 
prende  parte  alla  formazione  di  questi  compiessi. 
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dalle  soluzioni  acide,  mentre  il  TI  no.  Senonchè  il  HgS  è  capace  di  tra¬ 
scinare  con  sè,  (forse  come  soltosale,  forse  allo  stato  di  semplice  solu¬ 
zione  solida  (?))  del  TLS  iu  quantità  notevole.  Dopo  varii  tentativi  si 
è  trovato  conveniente  l’impiego  dellILS  per  questa  separazione,  a  patto 
di  partire  da  soluzioni  notevolmente  acide  per  1I«S()4;  il  HgS  si  se¬ 
para  in  queste  condizioni  praticamente  esente  da  solfuro  talloso.  L'io¬ 
duro  potassico  non  si  può  impiegare  per  la  separazione  quantitativa 
Hg— Tl,  inquantochè  il  precipitato  TU  che  si  forma,  contiene  sempre 
anche  moltissimo  Hg,  probabilmente  come  ioduro  doppio  insolubile. 

1  resultati  analitici  su  un  campione  del  sale  in  esame  furono  i  se¬ 
guenti  : 

Sostanza:  gr.  0.1090:  HgS  gr.  0,0195;  TU  gr.  0,0822  Nicheldime- 
tilgliossima  gr.  0,0348. 

Sostanza  :  gr.  0.0710  N  cc.  5,9  a  14,3°  e  751  min. 

trov.  0  0  :  Hg.  15,42;  Tl  46,48:  Ni*6,4S  X.  8,62 
per  o  X  i  (  NO._,  }2 .  *  1 1  g(  NO , ),.6T 1 N 03  cale.  :  15,7  48,2  6,9  8,9. 

L’azoto  fu  dosato  col  metodo  esposto  precedentemente.  Ci  troviamo 
«I ui  in  presenza  di  una  notevole  diversità  di  composizione  rispetto  al¬ 
l’analogo  sale  dianzi  studiato  contenente  il  K  invece  del  Tl.  Quali  le 
cause  probabili?  E*  d'uopo  subito  escludere  intanto  l’influenza  diremo 
essenzialmente  chimica  che  potrebbe  spiegare  il  Tl  sull’azione  coordi¬ 
nante  deiratomo  di  nichel,  la  quale  presiede  e  si  esplica  in  modo  co¬ 
stante  nella  disposizione  degli  atomi  o  gruppi  atomici  nel  complesso. 
11  Tl  monovalente  ed  il  K,  dal  punto  di  vista  chimico  sono  somiglian¬ 
tissimi.  Sia  considerati  allo  stato  elementare,  sia  nei  loro  sali,  si  distac¬ 
cano  invece  quanto  ai  caratteri  fisici  e  chimico  tisici.  E  appunto  in  uno 
di  questi,  la  solubilità  dei  loro  sali,  si  può  trovare  la  causa  della  di¬ 
versa  composizione  e  costituzione  dei  due  triplinitriti. 

Come  il  triplonitrito  di  Xi — Hg — K,  quello  di  Ni — Hg  — Tl,  quando 
venga  trattato  con  acqua,  subisce  una  profonda  scissione,  per  cui  gli 
ioni  elementari  acquistano  una  notevole  libertà.  In  seno  alle  soluzioni 
madri  del  sale  noi  avremo  in  conseguenza  un  facile  spostamento  degli 
equilibri  fra  ioni  semplici  e  ioni  d’ordine  superiore,  e  tra  questi  ultimi  e 
le  molecole  indissociate  dei  sali  complessi,  non  appena  vengano  mutate 
le  condizioni  di  concentrazione  dei  sali  semplici  messi  a  reagire.  La 
formazione  eia  conseguente  separazione  di  un  composto  complesso  di¬ 
penderà  allora  più  che  dall’attività  coordinante  del  Ni,  dalle  condizioni 
di  concentrazioni  assoluta  e  relativa  dei  diversi  ioni  presenti  ;  sicché 
avrà  luogo  la  separazione  del  sale  complesso  per  il  quale  le  concen¬ 
trazioni  ioniche  suddette  avranno  raggiunto  i  valori  richiesti  dal  suo 
prodotto  di  solubilità.  E  ciò  ancorché  la  molecola  del  sale  non  presenti 
la  struttura  voluta  da  una  normale  coordinazione. 

Come  si  è  già  detto,  fu  seguita  ancora  un’altra  via  nella  preparazione 
del  nitrito  triplo  di  Ni — Hg — Tl.  Si  variarono  le  concentrazioni  dei  sali 
componenti  messi  a  reagire  operando  nel  seguente  modo.  Alle  acque 
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madri  del  composto  precedentemente  descritto  venne  aggiunto  un  ec* 
cesso  di  TINO*.  Il  recipiente  di  reazione  fu  tenuto  fuori  dal  contatto 
dell’aria.  Dopo  qualche  ora  si  ebbe  la  separazione  di  un  sale  di  colore 
aranciato  che  col  tempo  passava  al  bruno.  In  taluni  punti  la  massa  mi¬ 
crocristallina  si  presentava  scura  del  tutto.  Dopo  dieci  giorni  circa, 
ranneri  mento  non  procedendo  più  oltre,  il  prodotto  fu  separato,  spre¬ 
muto,  lavato  ed  analizzato.  Gli  acidi  minerali  diluiti  e  l’acetico  lo 
attaccano  con  svolgimento  di  acido  nitroso. 

Analisi  e  formula.  —  L’analisi  fn  condotta  come  per  il  precedente 
triplo  nitrito  di  Hg — Ni — TI.  I  valori  trovati  furono  : 

Sostanza  gr.  0,2999  ;  HgS  gr.  0,0270:  TU  gr.  0,21)55;  nicheldime- 
tilgliossima  gr.  0,0097. 

Sostanza  gr.  0, 1931  ;  X  cc.  11,9  a  12,7°  e  701,3  inni. 

trov.  °/0  :  Hg.  7,93  ;  Tl.  00,8  ;  Ni.  4,72  ;  N.  7,27. 

per  2Xi(X02),.Hg(X0,,)2.8TlN0, cale.  :  7,73  02,9  4,52  7,55. 

Anche  la  composizione  di  questo  sale  si  discosta  da  quella  del  tri¬ 
plo  nitrito  di  Xi  —  Hg — K,  non  solo,  ma  anche  da  quella  dell’altro  com¬ 

posto  col  Tl  precedentemente  descritto.  In  questa  variabilità  di  com¬ 
posizione,  al  variare  delle  condizioni  di  concentrazione  dei  sali  messi 
in  presenza,  si  trova  la  conferma  delle  supposizioni  esposto  in  princi¬ 
pio  di  questo  scritto. 


Triplo  nitrito  di  Ni— Zn— K.  (■) 

Le  condizioni  nelle  quali  si  riuscì  ad  ottenere  la  formazione  di  un 
prodotto  complesso  costituito  da  UNO»  Xi  Zn  e  K  furono  le  seguenti  : 

Mescolammo  soluzioni  molto  concentrate  di  nitrito  di  nichel  e  di 
nitrito  di  zinco  (preparati  per  doppio  scambio  tra  i  relativi  solfati  ed 
il  nitrito  di  bario  ,  infine  aggiungemmo  un  torte  eccesso  di  nitrito  di 
potassio  ricristallizzato,  purissimo.  Lentamente  si  separò  un  prodotto  mi¬ 
crocristallino,  omogeneo,  di  colore  rosa-carne.  Spremuto  alla  pompa  e 
lavato  qualche  volta  con  soluzione  di  nitrito  di  potassio,  venne  esami¬ 
nato  ed  analizzato.  E’  notevolmente  igroscopico.  Trattato  con  acqua  la¬ 
scia  indietro  una  sospensione  bianca  costituita  da  Zn(OH)*,  mentre  la 
soluzione  mostra  il  colore  dell’joue-nichelio. 

Analisi  *>.  formula.  —  Il  Ni  fu  dosato  in  un  primo  campione  sotto 
forma  di  nicheldimetilgliossima.  Nel  filtrato,  dopo  la  separazione  dello 
zinco  come  ZnS,  veniva  dosato  il  K  portando  a  secco  il  liquido  in  cap¬ 
sula  di  platino.  11  residuo  dopo  aggiunta  di  qualche  goccia  di  acido 
solforico  e  portato  a  peso  costante  su  bagno  d’aria  era  costituito  da 
solfato  di  potassio.  Data  la  bassa  percentuale  di  zinco  presente  nel 
composto,  si  ritenne  opportuno  per  il  suo  dosaggio  l’impiego  di  una 

(')  Nella  proparazioue  e  aualisi  di  questo  composto  fummo  coadiuvati  dal  sig.  LI. 
Oo usai  vi. 
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quantità  di  sale  maggiore  di  quella  adoprata  per  le  determinazioni 
degli  altri  componenti,  operando  perciò  su  un  campione  a  parte.  Si 
segui  il  metodo  volume  trico  del  Galletti  (vedi  Trattato  di  Analisi 
quantitativa  del  Fresenius). 

L’azoto  fu  determinato  col  solido  metodo. 

Sostanza  gr.  0,2008;  Nicheldimetilgliossima  gr.  0,0929;  K2S04  gr. 
0,1314. 

Sostanza  gr.  0.4017  ;  Zn  gr.  0,0218. 

*  >  0,1060  ;  N  cc.  15,48  a  16°  e  742,5  mm.  di  mercurio. 

trov.  u/o  •  Ni  9,42  ;  Zn  5,44  :  K  29,8  ;  N  16,5. 
per  2Ni(NCL)a.Zn(N02)r8KN02  cale.  :  10,3  5,7  27.5  17,1. 

E*  probabile  che  anche  in  questo  complesso  sia  presente  raggrup¬ 
pamento  [Ni(N02)6]  cui  appunto  si  deve  il  color  rosso  ch’esso  ha,  co¬ 
mune  ai  nichel  doppi  nitriti  e  a  molti  tripli. 

Ciò  ammesso  la  formula  di  costituzione  resulterebbe  la  seguente  : 

2[Ni(NO,)fi|K4.Zn(NO>)2 

non  molto  dissimile  da  quella  ammessa  per  il  complesso  analogo  con¬ 
tenente  il  Cd  : 

[  Ni ( N 0?)*]K4.2Cd(N 02)2  t') 

In  ambedue  gli  schemi  si  suppone  che  la  molecola  e  le  molecole 
di  ZnlNO*).,  o  di  Cd(N02)2  siano  legate  al  nucleo  complesso  [Ni(rNOt),.K4 
a  mezzo  di  valenze  di  coordinazione  spiegate  dall’atomo  di  nichel  in 
una  seconda  sfera  esterna  a  quella  nella  quale  figurano  i  sei  residui 
elettronegativi  NO,. 


Triplo  nitrito  di  Ni — U02  — Tl. 

Si  prese  in  esame  inoltre  la  possibilità  di  sostituire  al  posto  del 
metallo  bivalente  contenuto  sempre  in  questi  tripli  nitriti  un  aggrup¬ 
pamento  atomico  bivalente  a  carattere  metallico.  Si  scelse  all’uopo  l’u- 
ranile. 

Alla  mescolanza  di  soluzioni  concentrate  di  solfato  di  nichel  e  a- 
cetato  di  uranile,  si  aggiunse  nitrato  di  Tl  e  un  eccesso  di  NaNCL. 
Dopo  pochissimo  tempo  si  ottenne  un  sale  di  color  marrone  contenente 
Ni,  U,  TI,  e  HNO,.  All’analisi  centesimale  si  ebbero  i  seguenti  dati: 

Sostanza  gr.  0,2335;  U30*  gr.  0,0273;  TU  gr.  0.2011;  Nicheldime- 
tilglioasima  gr.  0,0429. 

Sostanza  gr.  0,1796  ;  N  cc.  12,3  a  7,6°  e  764  mm. 
trov.  °/0  :  U  8,9  ;  Tl  53,1  ;  Ni  3,73  ;  N  8,29. 

Da  queste  percentuali  non  possiamo  risalire  ad  una  formula  sem¬ 
plice.  Noteremo  in  proposito  che  casi  analoghi  aveva  riscontrato  anche 
il  Przibylla  (Z.  an.  Ch.  /A,  432).  Il  complesso  sopra  descritto  sospeso 


(l)  G.  52,  I.  210. 
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in  acqua  lascia  indietro  un  prodotto  che  non  contiene  più  nichel  ma 
solo  Tl,  IJ  e  traccie  di  acido  nitroso. 

11  sale  che  rimane  indietro  nel  trattamento  del  composto  con  acqua 
è  costituito  da  pirouranato  di  Tl.  La  formazione  di  questo  si  spiega 
considerando  che,  per  l’azione  idrolitica  intensa  esercitata  dall’acqua 
sui  nitriti  di  TI  e  di  Na  la  soluzione  si  comporta  come  se  contenesse 
gli  idrati  di  questi  metalli.  In  tali  condizioni  noi  abbiamo  la  formazione 
di  acido  uranico  ed  infine  del  pirouranato. 


Triplo  nitrito  di  Ni — Co — K. 


Al  fine  di  studiare  quale  influenza  può  spiegare  la  natura  della* 
tomo  metallico  bivalente,  che  entra  nella  formazione  dei  tripli  nitriti 
del  nichel,  sulla  composizione  e  quindi  sul  tipo  di  formula  da  adottare 
per  loro,  venne  preso  in  considerazione  il  tentativo  di  preparare  il  tri¬ 
plo  sale  contenente  il  Co  come  metallo  bivalente  al  posto  del  Ba,  Ca, 
Pb,  Hg,  Cd,  Zn  ecc.  finora  considerati.  Si  venivano  allora  ad  avere,  per 
così  dire,  in  concorrenza  le  proprietà  coordinanti  nel  nichel  di  fronte 
a  quelle  del  Co  che,  com’è  noto,  spiega  anch’esso  in  modo  eminente  la 
caratteristica  di  originare  nitriti  complessi. 

Ecco  la  via  seguita  per  la  preparazione  di  questo  composto. 

Mettendo  a  reagire,  fuori  del  contatto  dell’aria,  nitrito  di  nichel 
(preparato  di  fresco  per  doppio  scambio  fra  nitrito  di  bario  e  solfato 
di  nichel)  con  CoCL  in  piccola  quantità  e  un  eccesso  di  nitrito  di  po¬ 
tassio.  si  separa  subito  un  composto  di  color  giallo  verdognolo.  Esso  è 
incompletamente  solubile  in  acqua  ;  lascia  indietro  un  sale  giallo  che 
è  costituito  dal  doppio  nitrito  di  Co  e  K  Il  Ni  passa  completamente 
in  soluzione. 

All’analisi  si  ebbero  i  seguenti  dati  centesimali  : 

Sost.  gr.  0,1240;  Co  gr.  0,0156;  Nicheldimetilgliossima  gr.  0,0477. 

»  »  0,0894  ;  N  cc.  12,7  a  15,1°  e  757  mm. 

trov.  %  :  Co  12,6  ;  Ni  4,01  ;  N  16,49. 
per  3Co(NOf),Ni(NO?),.O.KN02  cale.  :  12,16  4,03  17,32. 

Stabilita  resistenza  di  un  triplo  nitrito  alla  cui  formazione  parteci¬ 
pano  i  due  metalli  Ni  e  Co  tanto  vicini  nel  sistema  periodico  e  cosi  tipici 
nella  proprietà  di  originare  sali  complessi,  resta  da  indagare  a  quale 
dei  due  spetti  l’azione  coordinatrice  fondamentale.  Il  numero  maggiore 
di  atomi  di  Co  presenti  rende  poco  probabile  la  supposizione  che  il 
Ni  presieda  da  solo  con  le  sue  valenze  fondamentali  e  secondarie  al¬ 
l’assetto  della  gran  copia  di  atomi  e  gruppi  atomici  esistenti  nel  com¬ 
posto.  Dallo  studio  dei  tripli  nitriti  del  Co  si  deduce  che  essi  si  pos¬ 
sono  rappresentare  mediante  i  due  seguenti  schemi  : 


Co  (NO.), 


Me,* 


Me..11 


(Me1 


met.  monov.  :  Me11  =  met.  ale.  terr.) 


Anno  LII.  —  Parte  II. 
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ovvero  dall'altro  : 


<0 


Co(NOo), 


K4. 


Co(XOt)c 


Me,' 

(Me”  =  met.  pes.  Zn,  Cd,  Hg). 

Me1* 


Il  colore  dei  nitriti  del  tipo  a)  è  verde  sporco,  quello  degli  altri  è 
giallo  verdognolo. 

Tutti  i  nitriti  tripli  del  Co,  bivalente  sospesi  in  acqua,  lasciano 
indisciolto  un  sale  giallo  costituito  dal  nitrito  doppio  di  Co  e  del  me¬ 
tallo  alcalino,  mentre  in  soluzione  passa  tutto  il  nitrito  del  metallo  bi¬ 
valente,  precisamente  come  abbiamo  visto  comportarsi  il  triplo  sale  qui 
in  oggetto.  In  base  a  ciò  si  potrà  prendere  in  considerazione  una  delle 
due  formule  : 


1)  2K. 


Co(NO,), 


Co(N04)fi 


K, 

Ni 


2)  2K4 


Co(XO  6 


Ni(NO*)e 


K, 

Co 


ammettendo  in  questa  seconda  che  tanto  il  Co  quanto  il  Ni  esplichino 
le  loro  proprietà  coordinanti. 


Triplo  nitrito  di  Ni — Co — TI. 


Mescolando  soluzioni  concentrate  di  nitrito  di  Ni,  nitrito  di  Co, 
(ambedue  di  fresco  ottenuti  per  doppio  scambio  fra  nitrito  di  bario  e 
solfato  di  Ni  o  solfato  di  Co)  e  un  grande  eccesso  di  TINO*  solido,  si 
ottenne  un  sale  rosso  scuro,  poco  solubile  in  acqua.  L’analisi  centesi¬ 
male  fu  condotta  cosi:  prima  si  precipitò  il  TI  come  T1I,  poi  il  Ni 
come  nicheldimetilgliossima  in  soluzione  ammoniacale  ed  infine,  dopo 
aver  portato  a  secco  aggiungendo  acqua  di  cloro  per  eliminare  l’iodio 
presente,  fu  effettuato  il  dosaggio  elettrolitico  del  Co. 

I  resultati  furono  : 

Sostanza  gr.  0,2984;  Co  gr.  0,0112;  T1I  gr.  0.3252;  Nicheldimetil¬ 
gliossima  gr.  0,0532. 

Sostanza  gr.  0,2547  ;  X  cc.  lf», 95  a  75°  e  755,8  mm. 

trov.  %:  Ni  5,62  ;  Ti  67,19  ;  Co  3,74  ;  N  7,71 
per  Ni  (NO>)1.Co(NO2L.0TINOf  cale.  :  3,26  67,93  3,27  7,77. 

Ipotesi  sitila  formula.  —  Questo  sale,  sospeso  in  acqua,  lascia  in¬ 
dietro  il  complesso  Tl4Co(XO*)4  di  colore  rosso  aranciato.  Ora  poiché 
si  sa  che  i  tripli  nitriti  del  Co  trattati  con  acqua  vi  si  sciolgono  incomple¬ 
tamente  lasciando  indietro  il  nitrito  doppio  di  Co  e  del  metallo  alcalino, 
è  legittimo  supporre  che  nel  triplo  nitrito  in  esame  il  cordinante  sia 
il  Co  anziché  il  Ni.  E  allora  del  sale  si  può  immaginare  la  costituzione 
espressa  dalla  seguente  formula  : 

ITI, 


Co(XO*)c 


4 TI  NO., 


Ni 
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I  tentativi  di  preparare  il  triplo  nitrito  di  Ni — Mg — K  riuscirono 
infruttuosi.  Del  resto  anche  altri  autori  avevano  avuto  risultati  pari- 
mante  negativi  (*). 

Conclusioni.  —  La  conoscenza  di  un  numero  ora  abbastanza  rilevante 
di  complessi  appartenenti  a  questo  tipo,  ci  permette  di  dare  uno  sguardo 
un  poco  più  ampio  su  essi  e  ci  conduce  alle  conclusioni  seguenti  : 

I.  —  La  proprietà  del  Ni  di  dare  origine  a  complessi  alla  cui 
costituzione  partecipano  altre  due  basi,  (una  alcalina  ed  una  bivalente) 
salificate  dal  medesimo  anione  NO*  si  esplica  in  un  campo  notevol¬ 
mente  esteso  :  di  natura  varia  e  numerosi,  come  si  è  visto,  sono  i  me¬ 
talli  bivalenti  che  possono  intervenire  alla  formazione  di  questo  ge¬ 
nere  di  composti.  Quanto  ai  metalli  alcalini,  (escluso  il  Na  che,  come 
si  è  già  detto,  non  è  mai  presente  in  questi  sali)  si  sono  presi  in  con¬ 
siderazione  solo  il  K  ed  il  TI  ;  molto  probabilmente  però  per  ragioni 
di  analogia  anche  il  Rb  ed  il  Cs  si  comportano  in  modo  analogo  al  K. 

IL  —  L’azione  coordinativa  del  Ni,  se  si  esplica,  come  si  è  vi¬ 
sto,  in  un  campo  d’azione  così  vasto,  non  è  però  sufficientemente  in¬ 
tensa  da  determinare  costantemente  assetti  atomici  del  medesimo  tipo 
e  stabilì  all’azione  dissociante  dell’acqua.  Solo  in  alcuni  casi  la  teoria 
classica  della  coordinazione  può  abbracciare  nel  suo  quadro  generale 
i  cosidetti  «  tripli  nitriti  del  nichelio». 

Firenze.  -  Lab.  di  Chimica  inorganica  e  Chimica-fisica  del  R.  Istituto  di  studi 
superiori.  Luglio  1922. 


CUTTICA  v.  e  paoletti  M.  -  Sui  tripli  nitriti  del  colbato  bi¬ 
valente 

Delle  analogie  che  presentano  fra  di  loro  gli  elementi  contenuti 
nella  prima  linea  orizzontale  dell’ Vi  li  gruppo  della  classificazione  pe¬ 
riodica  (comprendendovi  il  Cu),  poco  studiata  è  quella  riferentesi  alla 
loro  proprietà  di  dare  origine  alla  formazione  di  nitriti  tripli  (2). 

In  alcuni  dei  casi  finora  noti,  si  può  riscontrare  per  i  quattro  me¬ 
talli  sopraindicati  un  comportamento  molto  affine.  Così  per  esempio, 
nei  sali  seguenti  : 

Ve ( X O.,)., .  Fb ( NO o  )2 . 2 K N Oo  ; 

Co (N Ot)r Ba i N 0#)a.2KN 02  ;  Ni(N0t)t.Ba(N03)2.2KN0,  ; 

Ni(NOjb.Pb(NO?)2.2KNOt  ;  Cu(N0,).2.Ba(N02),.2KN02*. 

i  quali  presentano  una  composizione  analoga.  Essi  considerati  alla  luce 
della  «  teoria  della  coordinazione  »,  non  sarebbero  altro  che  i  sali 
piombo-potassici  e  bario-potassici  degli  anioni  complessi  : 


(‘)  Oh.  Z.  1<K  179  (1904).  -  <2)  Z.  Au.  Gli.  /  >,  419  (1897-18»*). 
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Fe(NO,)rJ,  [Co(NOs)J,  (XiiNO,),],  [Cu(XO*)c 


nei  quali  i  singoli  metalli  saturano  normalmente  le  loro  sei  eontrova- 
lenze.  In  altri  casi  invece,  questa  analogia  non  sussiste  più.  Manca, 
come  si  è  giù  detto,  una  ricerca  sistematica  ed  estesa  su  questo  tip* 
di  complessi  onde  conoscere  fino  a  qual  punto  si  spingono  le  somi¬ 
glianze  fra  i  4  elementi  e  stabilire  possibilmente  le  cause  che  ne  de¬ 
terminano  le  differenze. 

Il  presente  lavoro  vuol  essere  un  contributo  a  tale  studio. 

Qui  abbiamo  preso  a  considerare  i  tripli-nitriti  del  Co  bivalente 
mettendo  a  raffronto  la  loro  composizione  e  il  loro  comportamento  c<  v. 
quelli  degli  analoghi  complessi  dati  dal  nichelio,  a  proposito  dei  quali 
il  primo  di  noi  due  ha  già  fatte  alcune  ricerche  (’). 

Gli  unici  triplinitri  d»d  Co  finora  citati  nella  letteratura  sono  i  tre 
seguenti  : 

Co  (  XOj  ) . .  Ha  (  Ca ,  8r  )(N0,  ) .,  .2K  N  O* , 

preparati  da  Krdainnn  nel  1860  (-).  Essendo  i  dati  analitici  forniti  da 
questo  autore  incompleti  (manca  la  percentuale  dell’X),  ed  alquant 
discosti  dai  valori  richiesti  perle  formule  dianzi  riportate,  abbiamo  cre¬ 
duto  opportuno  anzitutto  ripreparare  i  sali  e  analizzarli  accuratamente. 
Ciò  fu  fatto  ancora  per  eliminare  il  dubbio  che  le  sostanze  in  oggetto 
fossero  miscele  più  che  composti  ben  definiti.  La  buona  concordanza 
dei  risultati  analitici  (ottenuti  su  diverse  preparazioni)  con  i  dati  richiesti 
per  dette  formule,  ci  hanno  senz’altro  portato  a  concludere  che  la  com¬ 
posizione  di  questi  sali  si  presenta  sempre  costante,  almeno  finche  ci 
si  metta  nelle  condizioni  di  preparazione  nelle  quali  abbiamo  operato 
noi,  e  cioè  mescolando  soluzioni  di  CoCL,  di  cloruro  del  metallo  alca- 
lino-terroso  (in  eccesso  questo  rispetto  al  sale  precedente),  KNO,  in 
in  grande  eccesso,  ponendo  subito  il  recipiente  di  reazione  fuori  del 
contatto  dell’aria  e  raccogliendo  il  prodotto  separatosi  dopo  circa 
24  ore. 

Questi  composti  si  presentano  d’aspetto  polverulento,  tutti  e  tre  dei 
medesimo  colore  verde  sporco.  All’aria  sono  stabili,  a  differenza  dei 
nitriti  semplici  che  li  compongono  (Il  KNO,  ed  il  Ba(NO,)2  sono  deli¬ 
quescenti;  il  Co(NO,),  non  è  noto  allo  stato  libero).  In  vista  di  questi 
caratteri  particolari  noi  possiamo  ritenere  che  i  triplinitri  suddetti  siano 
da  considerare  come  sali  di  uno  stesso  ione  complesso  :  [Co(N0.,)fl]  te- 
travalente.  A  contatto  dell'acqua  però  questo  non  è  stabile,  ma  subisce 
una  parziale  demolizione.  Infatti  trattando  i  detti  triplinitriti  con  acqua, 
rimane  indisciolto  un  sale  di  color  giallo  oro  costituito  dal  nitrito  doppio 
K,Co(N02)4j  mentre  in  soluzione  passa  completamente  il  nitrito  alcalino 
terroso.  L’ione  complesso  cobaltonitroso  stabile  è  quindi  [CofNCL)4  j".  Per 


O  G.  52,  I.  210.-  (*)  .1.  pr.  3n5  -  J.  B.  247  (1866). 
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l'alto  valore  della  massa  attiva  di  ioni  [NO,)'  presente  nelle  condizioni 
della  reazione  in  cui  prendono  origine  i  tripiisali  in  esame,  l’equi¬ 
librio  : 


Co(NOj,)4 


2X0,' 


co(xo,: 


trrr 


tende  a  spostarsi  verso  destra.  In  conseguenza  viene  a  determinarsi 
uno  spostamento  nel  medesimo  senso  dell’altro  equilibrio  : 


Co  (NOt), 


-j-  2K  •  +  Ca**(Ba,Sr  2; 


Co  (NO.,), 


K8 

Ca 


(Ba,Sr) 


ci  oè  la  formazione  di  molecole  indissociate  di  triplonitrito,  e  inline  la 
separazione  del  sale  solido  non  appena  raggiunto  il  prodotto  di  solu¬ 
bilità. 

Paragonati  agli  analoghi  complessi  dati  dal  nichel  si  rileva  per 
questi  tripl initri  del  Co  contenenti  un  metallo  alcalino  terroso  una  com¬ 
pleta  analogia  circa  la  composizione.  Differiscono  nel  colore  :  quelli  del 
nichel  sono  di  colore  rosso  carne  mentre  quelli  dol  Co,  si  ò  detto,  sono 
verdognoli.  Più  notevole  è  la  differenza  tra  le  due  serie  di  composti 
per  rapporto  alla  stabilità  di  fronte  all’azione  dissociante  dell’lLO.  La 
valenza  di  coordinazione  rappresenta,  nel  caso  dei  complessi  del  Co, 
un  legame  molto  più  forte  di  quello  che  non  sia  pel  ca30  del  Ni.  I 
tri plinitri  di  quest’ultimo,  a  contatto  dell’acqua  si  demoliscono  comple¬ 
tamente.  laddove  in  analoghe  condizioni,  come  si  è  già  visto,  una  con¬ 
siderevole  parte  dell’edificio  molecolare  dei  cobaltotriplinitriti  resta  an¬ 
cora  Intatta. 

Al  posto  del  K,  come  nei  tri  pi  in  ichelnitri  ti  senza  cambiamento  nella 
composizione,  anche  in  quelli  del  cobalto  possiamo  sostituire  il  tallio, 
metallo  a  carattere  chimico  molto  analogo.  Non  disponendo  delle  ne¬ 
cessarie  quantità  di  sali  di  Kb  e  di  Cs  non  potemmo  esaminare  il  con¬ 
tegno  dei  nitriti  di  questi  metalli  in  riguardo  all’argomento. 

Abbiamo  studiato  invece  il  comportamento  del  NaNO*.  Mentre  non 
sono  noti  tri  pi  in  itri  del  Ni  contenenti  il  Na,  si  è  constatato  che  questo 
elemento  partecipa  invece  alla  costituzione  dei  triplicobaltonitriti,  di 
sostandosi  però  dal  comportamento  del  K  e  del  Tl.  La  composizione 
del  triplosale  di  Co-Ba-Na  risponde  alla  formula  grezza: 


Co(N02)2.2BaiXO,),.NaN05 

Ksso  si  presenta  dello  stesso  colore,  verdognolo,  degli  altri  complessi 
dianzi  descritti  :  dall’acqua  viene  scisso  parzialmente  lasciando  un  sale 
residuo  giallo,  poco  solubile,  costituito  dal  nitrito  doppio  di  Co  e  Ba  : 
|Co(X02)4]Ba.  Molto  probabile  sarebbe  per  questo  triplonitrito  la  costi¬ 
tuzione  espressa  dal  seguente  schema  : 

[Co(XOt!6]Ba.>.NaN02 

nel  quale  figura  il  solito  aggruppamento  [Co(N02)(-]  cui  è  dovuto  il  co¬ 
lore  comune  agli  altri  complessi.  Parziale,  come  per  questi,  è  la  scis- 
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sione  subita  dal  composto  allorché  venga  trattato  con  HtO  :  l’ione  sta¬ 
bile  residuo  è  il  medesimo: 

[Co(XOs)4r 

Analogamente  a  quanto  si  era  fatto  nel  caso  del  nichelio,  abbiamo 
considerato  la  possibilità  di  preparare  i  triplinitriti  di  cobalto  conte¬ 
nenti,  al  posto  dei  metalli  alcalino  terrosi,  finora  solo  presi  in  consi¬ 
derazione,  gli  elementi  dell'altro  controgruppo  del  II  gruppo  di  Men¬ 
de  lejew  :  Zn  ;  Cd  ;  Hg. 

Si  è  constatato  che  l  ingresso  di  questi  elementi  porta  nei  triplini- 
chelnitriti  ad  una  maggiore  complessità  delle  loro  molecole,  probabil¬ 
mente  in  conseguenza  della  minore  elettroaffinità  di  detti  metalli  pe¬ 
santi  rispetto  agli  alcalino-terrosi.  E'  noto  infatti  come  gli  elementi 
meno  elettropositivi  manifestino  una  maggiore  attitudine  alla  formazione 
di  complessi.  Mentre  non  si  conoscono  ioni  bario,  calcio  o  stronzio-ni¬ 
trito  esistono  i  complessi  : 

K,[Hg(NO,)<j,  [Cd(NO,),]KS7  [Zn(NO,)4jK„  etc. 

Mettendosi  a  un  dipresso  in  condizioni  analoghe  a  quelle  scelte  per 
preparare  i  triplinitriti  con  i  metalli  alcalino-terrosi,  e  cioè  aggiungendo- 
ad  una  soluzione  di  CoCl2  una  molto  più  concentrata  di  un  sale  di 
Zn,  Cd,  Hg,  e  infine  un  forte  eccesso  di  KXO,,  ottenemmo  la  separa¬ 
zione  di  tre  triplisali,  d’aspetto  polverulento.  Il  colore  di  questi  com¬ 
posti  va  dal  giallo-scuro  per  quello  contenente  lo  Zn,  al  marrone-chiaro 
per  quello  col  Hg  :  cioè,  al  crescere  del  peso  atomico  del  metallo,  il 
tono  della  colorazione  diviene  via  via  più  scuro. 

I  tre  complessi  presentano  composizione  analoga  : 

HKN  O  o  .2Co  (  NO,  ),  .Zn  (  X  Oa  1 1 
6K  NO,.2Co  (  XO,  )  ,.Cd  (  X  0,8  )* 
fiKNO,.2Co(NO*),.Hg' NO,)., 

All'aria  asciutta  sono  tutti  e  tre  molto  stabili.  Di  fronte  all’azione 
dell’acqua  presentano  il  medesimo  comportamento  e  cioè  ;  si  sciolgono 
solo  parzialmente  lasciando  in  sospensione  uno  stesso  sale  giallo.  Si 
tratta  in  realtà  di  una  decomposizione  prodotta  dalTlLO,  in  conseguenza 
della  quale  i  triplisali  si  scindono  nel  nitrito  doppio  di  Co  e  K  e  nel 
nitrito  del  metallo  pesante.  Il  primo,  K?Co(N02)4,  di  color  giallo  oro, 
meno  solubile,  rimane  in  sospensione,  mentre  il  secondo  passa  comple¬ 
tamente  in  soluzione. 

In  sostanza  abbiamo  un  comportamento  perfettamente  paragonabile 
a  quello  dei  triplinitriti  contenenti  i  metalli  alcalino-terrosi.  Da  questi 
i  tripli  nitriti  di  Co-Zn  (Cd,IIgj  e  K  differiscono  per  la  loro  composi¬ 
zione  notevolmente  più  complessa,  che  si  potrebbe  rappresentare  me¬ 
diante  la  formula  : 

[Co  (X<  |.,^CU  (Cd,Hp). 

IVÒ 
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Nel  caso  dei  complessi  di  Ni-ZnK;  Ni-Cd-K  ;  Ni-Hg-K  noi  abbiamo 
composizioni  del  tutto  differenti  anche  tra  di  loro.  Così  : 

2Ni(N042.Zu(N0,)*.8KN0f 

Ni(NO,),.Cd(NO*),.2NH4NO, 

Ni(NO,),.2Cd(NOt),.4KNO,  (4T1NO») 
Ni(NO,b.Hg(NOo)#.2KNO, 

2Ni(NO,)t.Hg(NO,)f.8  TINO, 

Trattati  con  acqua  essi  si  scindono  completamente  nei  loro  ioni 
semplici,  analogamente  a  quanto  si  riscontra  per  i  doppi  nichelnitriti. 

Riassumendo  possiamo  dire  che  l’azione  coordinante  del  Co  si  esplica, 
in  questo  tipo  di  complessi  considerati,  con  maggiore  intensità  e  rego¬ 
larità  di  quello  che  non  si  riscontri  pel  nichel.  E  probabile  che  nella 
proprietà  del  cobalto  di  originare  un  nitrito  doppio  K*Co(NOt)4.  com¬ 
plesso  «perfetto»,  poco  solubile,  risieda  una  delle  ragioni  per  le  quali 
la  composizione  dei  cobaltotriplinitriti  si  presenta  a  tipo  più.  costante  di 
quella  dei  nicheltriplinitriti.  Il  sale  giallo  oro  K,CoiNO,)4  rappresente¬ 
rebbe  cioè  il  nucleo  coordinante  base  dei  complessi  edifìci  molecolari 
dei  cobaltotriplinitriti. 


PARTE  SPERIMENTALE 

Triplo  nitrito  di  Co-Ca-K  (*). 

Mescolando  soluzioni  concentrate  di  CoCl„  CaCl,  (questo  in  eccesso 
rispetto  al  sale  precedente)  ed  aggiungendo  una  forte  quantità  di  KN02 
purissimo,  si  separa  quasi  subito  un  precipitato  di  colore  verdognolo 
sporco.  Dopo  24  ore  circa,  tenendo  il  recipiente  di  reazione  fuori  del 
contatto  dell’aria,  il  sale  venne  spremuto  alla  pompa,  lavato  più  volte 
con  soluzione  di  KN08,  quindi  con  alcool  ed  una  volta  infine  con  etere. 

L’analisi  quantitativa  venne  cosi  condotta:  un  campione  della  so¬ 
stanza,  sospeso  in  acqua,  venne  disgregato  con  qualche  goccia  di  H01 
diluito;  quindi,  addizionato  di  NH4C1  e  di  NH;.  in  eccesso,  lu  sottoposto 
all’elettrolisi  sotto  una  tensione  di  2,5-3  Volta,  mantenendo  l'intensità 
della  corrente  intorno  ai  0,2  Amp.  In  queste  condizioni  al  catodo  venne 
raccolto  il  Co  dopo  12  o  13  ore.  Nella  soluzione  dosammo  il  calcio  pre¬ 
cipitandolo  come  ossalato  e  pesandolo  come  CaO. 

11  dosaggio  dell’N  fu  effettuato  col  metodo  del  (ierlinger,  cioè  de¬ 
componendo  un  secondo  campione  del  sale  con  il  NII4C1  e  raccogliendo 
in  campanella  graduata  l’N  svoltosi.  La  metà  di  questo  compete  al  sale 
in  analisi. 

(*)  Riportiamo  «pii  il  metodo  di  preparazione  e  di  analisi  da  noi  eseguito  su  uno 
dei  tre  complessi  con  i  metalli  alcali  no-terrosi,  già  preparati  da  Krdmann,  ma  da  noi 
ripreparati  e  rianalizzati  per  le  ragioni  d**tte  in  principio  del  lavoro. 
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Sostanza  gr.  0,2355  :  Co  metallico  gr.  0.0305;  CaO  gr.  0,0270 
»  »  0,0817  ;  N  cc.  22,5  a  8°, ti  e  759  nini. 

trov.  70  :  Co  12,95;  Ca  8,19;  N  10,9 
per  Co(NO-)s.CafNO,)a.2K\()2  cale.  :  13.01;  8,84;  18,5 


Triplo  nitrito  di  Co-Ba-TI. 


K  stato  preparato  mescolando  ad  una  soluzione  di  Co(NOa)i  una. 
molto  concentrata  di  Ba(N02)j  ed  aggiungendo  un  eccesso  di  TINO,.  Si 
separa  sul» ito  come  precipitato  di  color  marrone  chiaro.  Lasciato  una 
notte  a  contatto  colle  acque  madri  venne  dipoi  spremuto  alla  pompa, 
lavato  con  soluzione  di  TINO,  quindi  asciugato  ed  esaminato.  Allorché 

10  si  sospende  in  acqua  il  triplosale  si  scinde  nel  BajNO*)*  che  va 
in  soluzione,  e  nel  nitrito  complesso  TLCo(N01)4f  rosso-aranciato,  poco 
solubile,  che  rimane  in  sospensione. 

Per  lanalisi  centesimale  seguimmo  la  via  seguente:  un  campione 
della  sostanza,  sospeso  in  acqua,  venne  disgregato  e  portato  in  solu¬ 
zione  con  raggiunta  di  qualche  goccia  di  HNOs. 

Dopo  neutralizzazione  con  NHS  precipitammo  il  TI  come  TU  che 
venne  raccolto  su  crogiolo  (  rooch  e  pesato.  Nel  liquido  filtratosi  dosA 

11  Ba  separandolo  e  pesandolo  come  BaSO«.  Infine  il  Co  fu  determinato 
precipitandolo  prima  sotto  forma  di  CoS  :  raccogliendo  questo  su  filtro, 
portandolo  quindi  in  soluzione  con  poche  gocce  di  acqua  regia  ed  in¬ 
fine,  nelle  condizioni  già  indicate  pel  triplosale  precedente,  a  mezzo 
dell’elettrolisi  raccolto  su  catodo  previamente  tarato.  Ecco  i  resultati 
delle  determinazioni  : 


per 


Sostanza  gr.  0,21 13 
»  »  0,0934 

Co  NO,),,.BaiND2),.: 


;  TU  gr.  0.1583  ;  BaSO,  gr.  0,0544  ;  Co  met.  gr.  0,0139 
;  N  cc.  15,2  a  ti°,7  e  758  nini. 

trov.  %  :  TI  40,20  :  Ba  15, Iti  ;  Co  0,58  ;  N  9,7 
2TTNO#  cale.  :  40.31;  15,0;  0,09  ;  9.5 


Triplo  nitrito  di  Co-Ba-Na. 


Venne  preparato  aggiungendo  ad  una  ssoluzione  di  BaCL,  Ba(NOì), 

e  NaNOf  in  eccesso,  fjuusi  subito  si  ottenne  la  separazione  di  un 
prodotto  polverulento  di  colore  verde  porco.  11  sale,  ò  stabile  all’aria. 

Del  suo  comportamento  a  contatto  deH‘HtO  si  è  detto  già  nella  prima 
parte  di  questa  nota. 

Resultati  dell’analisi  centesimale: 


Sostanza 


» 


gr.  0,3070  ;  BaS04  gr.  0,2008 

0,2005;  Co  met.  gr.  0,0170»;  Xa5So4  gr.  0,0178 
»  0,0970;  N  cc.  22  a  12°  e  758  nini. 


trov.  o/n  :  Ha  39^  .  Co  8,53  ;  Na  2,8  ;  N  13,3 
per  Co(N(.L),..2BiMX04)s.NaN01  cale.  :  40,4:  8,08;  3,3;  14,4 
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Triplo  nitrito  di  Co-Zn-K. 


Per  la  preparazione  di  questo  complesso  abbiamo  aggiunto  ad 
una  soluzione  di  CoCl.»  una  di  acetato  di  zinco  e  poi  un  eccesso  di 
KXCL.  Il  sale  presenta  un  colore  giallo  scuro.  Trattato  con  H»0  si 
decompone. 

Analisi  t  formula.  —  La  separazione  dello  Zn  dal  Co  fu  effettuata 
col  metodo  di  Zimmermann  e  cioè  precipitando  prima  lo  Zn  come  ZnS, 
in  presenza  di  rodanato  d’ammonio,  con  una  corrente  di  HsS.  Raccolto 
il  solfuro  esso  veniva  portato  in  soluzione  con  qualche  goccia  di  HC1 
e  il  dosaggio  dello  Zn  effettuato  volumetricamente  mediante  una  solu¬ 
zione  titolata  di  K4Fe'CX),-,  secondo  il  metodo  di  Galletti.  Il  dosaggio 
del  Co  venne  eseguito  per  via  elettrolitica.  Separato  come  CoS,  fu 
portato  in  soluzione  con  acqua  regia,  e  poi  sottoposto  all'elettrolisi. 

Il  K  fu  determinato  come  K2804  portando  a  secco  e  peso  costante 
in  capsula  di  platino  tarata  la  soluzione  di  un  secondo  campione  dalla 
quale  erano  stati  eliminati  previamente  gli  altri  due  metalli  allo  stato 
di  solfuri. 


Per  l’X  si  segui  il  solito  metodo  di  dosaggio  : 

Sostanza  gr.  0,1348;  Zn  gr.  0,0100;  Co  gr.  0.0169 
»  »  0,1881;  KtSOl  gr.  0,0972 

»  »  0,0002 ;  X  ce.  27  a  22°  e  757  min. 

trov.  %  :  Zn  7,41  :  Co  12,5  :  K  23.2  :  N  10,81 


per  2Co(XOs)s.Zn(X04)i.6KN02  cale. 


0,74 :  12,10;  24,19;  17,33 


Triplo  nitrito  di  Co~Cd-K. 

Aggiungendo  un  eccesso  di  KNO*  alla  mescolanza  di  una  soluzione 
di  CoCL  con  una  più  conc.  di  acetato  di  cadmio,  si  separa  quasi  im¬ 
mediatamente  un  prodotto  di  color  marrone  chiaro.  Esso  venne  raccolto 
dopo  circa  20  ore  che  era  rimasto  in  contatto  colla  soluzione  madre, 
lavato  con  soluzione  di  KX02,  poscia  con  alcol  ed  una  volta  con  etere. 
Come  il  triplonitrito  di  Co-Zn-K  esso  è  decomposto  dall’acqua  nel  modo 
che  è  giù  stato  descritto  nella  prima  parte  della  presente  nota. 

Analisi  e  formala .  —  Il  Cd  fu  dosato  come  CdS04.  precipitandolo  dalla 
soluzione  cloridrica  di  un  campione  del  sale  come  CdS,  ridisciogliendo 
questo  con  HC1  e  portando  a  secco  e  fino  a  peso  costante  (usando  un 
bagno  d’aria)  la  soluzione  in  crogiolo  tarato  dopo  avereaggiunto  qualche 
goccia  di  H2SO,. 

Pel  Co  si  segui  il  solito  dosaggio  elettrolitico.  Eliminato  il  Co,  il 
liquido  contenente  tutto  il  K  fu  portato  a  secco  in  larga  capsula  di 
platino  tarata  e  quindi  su  bagno  d’aria  a  peso  costante,  dopo  aggiunta 
di  qualche  goccia  di  H*S04. 

Sostanza  gr.  0,3063  ;  CdS()4  0,0673;  Co  met.  0,0355;  KoS04  0,1474 
»  »  0,1097  ;  N  ce.  30,2  a  6\8  e  764  nini. 
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trov.  70:  Cd  1 1,85  ;  Co  1  1,6  :  K 
per  2Co(NOt).,.Cd(N()s).,.*)KX02  cale.  :  1 1,05  :  11,6  : 


21,6  :  X  16,7 
23,07;  10,53 


Triplo  nitrito  di  Co-Hg-K. 


Il  HgCL  si  scioglie  in  notevole  quantità  nelle  soluzioni  di  KXO- 
probabilmente  in  seguito  alla  formazione  di  complessi  :  si  ha  intatti  la 
comparsa  di  una  soluzione  gialla.  Aggiungendo  ad  una  soluzione  così 
preparata  del  CoCL  e  poi  un  eccesso  di  KND*  si  ottenne  un  precipitato 
di  colore  marrone  alquanto  più  scuro  di  quello  del  triplonitrito  di 
Co-Cd-K.  Il  prodotto  ha  dato  all’analisi  centesimale  i  dati  che  seguono  : 

Sostanza  gr  0,2964;  HgS  gr.  0,0685;  Co  met.  gr.  0,032!» 

»  »  0,1082:  X  cc.  2!»  a  14°, 6  e  757  min. 


trov.  7o:  Hg  19,9;  Co  11,1  :  X  15.5 
per  2Co(X03»5.lIg(NO,)s.«KXOs  cale.  :  18,2;  10,7;  15,2. 


Firenze.  -  Lab.  di  Chimica  Inorganica  e  Chimica  fisica  del  R.  Istituto  di  sludi 
superiori.  Luglio  19*22. 


rolla  l.  e  SALANi  r.  -  Sulla  tensione  di  decomposizione  delle 
miscele  fuse  di  soda  ed  ossido  di  zinco  e  di  soda  ed 
ossido  di  cadmio. 

I.  —  II  materiale,  crogiolo  ed  elettrodi,  che  si  presta  meglio  per 
l’elettrolisi  della  soda  fusa  ò  indubbiamente  il  ferro.  In  realtà  esso  viene 
attaccato  tino  ad  un  certo  grado,  oltre  il  quale  resiste  per  sempre 
avendo  assunto  il  cosi  detto  stato  passivo. 

Sacher  (*)  determinò  già  le  condizioni  per  lo  stabilirsi  di  questo 
regime  di  equilibrio  e  noi  come  ricerca  preliminare  dovemmo  intra¬ 
prendere  lo  studio  dell’azione  eventuale  dell'ossido  di  zinco  e  dell'os¬ 
sido  di  cadmio  su  di  esso. 

In  un  piccolo  bagno  a  sabbia  si  pose  un  crogiolino  di  lamiera  di 
terrò  che  funzionava  da  elettrodo.  In  esso  ponemmo  della  soda  caustica 
e  come  altro  elettrodo  usammo  un  filo  di  ferro.  Con  un  becco  Teclu 
scaldammo  il  bagno  a  sabbia  e  per  misurare  la  temperatura  ci  ser¬ 
vimmo  di  una  pinza  termo-elettrica.  Fondendo  della  soda  caustica  in 
un  crogiolo  di  ferro  si  osserva  innanzi  tutto  la  disidratazione  della 
soda  stessa.  AlFaumentare  della  temperatura  l’efflorescenza  bianca  che 
si  è  formata,  a  cominciare  dai  bordi  del  crogiolo,  assume  una  debole 
colorazione  verde  che  si  estende  a  tutta  la  massa  fondente  ;  continuando 
il  riscaldamento  a  seconda  del  materiale  ed  in  relazione  col  tempo  il 
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colore  diventa  verde  scuro  a  poi  molto  rapidamente  rosso  bruno,  co¬ 
lore  che  la  soda  fusa  mantiene  anche  continuando  il  riscaldamento, 
come  pure  raffreddando  fino  presso  a  poco  al  punto  di  solidificazione. 
Solidificata  cosi  lentamente,  essa  è  nella  parte  esterna  a  contatto  con 
l'aria  di  colore  bianco  ;  nell’interno  il  colore  è  dal  rosa  al  rosso  scuro 
man  mano  che  si  procede  nell’interno  del  crogiolo.  D’altra  parte  il  co¬ 
lore  rosso  bruno  rimane  in  tutta  la  massa  se  il  raffreddamento  viene 
fatto  in  modo  repentino. 

Secondo  Liebenow  e  Strasser  (l)  il  ferro  entra  nella  soda  fusa  fino 
a  che  dura  il  colore  verde,  mentre  la  soluzione  si  arresta  allorquando 
la  soda  fusa  è  diventata  di  colore  rosso  scuro.  Mentre  il  ferro  va  in 
soluzione,  cioè  la  soda  fusa  reagisce  col  materiale  elettrodico  di  ferro, 
si  svolge  idrogeno.  Si  deduce  quindi  che  il  processo  di  soluzione  del 
terrò  nella  soda  fusa  è  dovuto  ad  una  reazione  e  che  questa  reazione 
cessa,  quando  viene  raggiunto  lo  stato  passivo.  Questa  reazione  ci  for¬ 
nisce  la  spiegazione  delle  differenze  di  potenziale  che  si  vanno  creando 
tra  materiale  elettrodico  e  soda  fusa  prima  che  sia  raggiunta  la  pas¬ 
sività.  Dunque  nell’immersione  di  un  filo  di  ferro  nella  soda  fusa  in 
crogiolo  di  ferro  si  manifestano  fra  i  due  elettrodi,  crogiolo  e  filo,  delle 
differenze  di  potenziale  ed  è  quindi  necessario  conoscerle  ed  eliminarle 
per  poter  eseguire  le  misure  di  tensione  di  decomposizione  e  di  pola¬ 
rizzazione. 

L'esperienza  prova  che  queste  differenze  di  potenziale,  da  valori 
piccolissimi  che  si  hanno  quando  la  soda  è  appena  colorata  in  verde 
salgono  man  mano  che  continua  il  riscaldamento  fino  ad  oltrepassare 
1  volt  per  poi  scendere  a  centesimi  di  volt.  Liebenow  e  Strasser  misu¬ 
rarono  per  la  potassa  caustica  tensioni  massime  di  circa  1  volt.  Sacher 
nelle  sue  esperienze  sulla  soda  caustica  ottenne  differenze  di  potenziale 
massimo  di  1.6  volt.  Queste  tensioni  massime  le  osservò  quando  spa¬ 
risce  la  colorazione  verde  e  si  manifesta  la  colorazione  rosso  scura.  Di 
più  Liebenow  e  Strasser  e  lo  stesso  Sacher  osservarono  che  il  cambia¬ 
mento  di  colore  è  dovuto  ad  una  reazione  endotermica  e  questo  dedus¬ 
sero  dall’osservazione  che,  al  passaggio  di  colore,  la  temperatura  della 
soda  fusa  si  abbassa.  Ciò  risultò  anche  da  osservazioni  dirette  fatte 
immergendo  la  saldatura  della  pinza  direttamente  nella  fusione. 

Appena  nella  fusione  è  comparso  il  colore  rosso  se  si  continua  a 
scaldare,  la  differenza  di  potenziale  si  abbassa  molto  presto,  assume 
piccolissimi  valori,  non  è  più  possibile  farla  nuovamente  crescere.  Tutto 
ciò  si  riferisce  al  dato  materiale  in  esame  perchè  variando,  per  es. 
un  elettrodo  si  verrebbero  a  creare  nuove  condizioni  di  esperienza. 
Tanto  dalle  conclusioni  di  Liebenow  e  Strasser  come  da  quelle  di  Sacher 
e  dal  risultato  delle  esperienze  da  noi  eseguite  si  può  dedurre  che  tale 
fenomeno  è  funzione  delle  condizioni  di  esperienza  cioè  per  es  :  della 
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purezza  della  soda,  della  qualità  del  ferro  che  costituisce  il  materiale 
elettrodico.  Inoltre  con  lo  stesso  crogiolo,  la  stessa  quantità  di  soda  a 
temperatura  costante,  una  volta  raggiunto  lo  stato  passivo  usando  come 
elettrodo  un  filo  di  ferro,  se  si  sostituisce  questo  con  una  lastrina  di 
ferro  di  superficie  abbastanza  grande  la  differenza  di  potenziale  torna 
nuovamente  a  crescere  ed  il  tempo  che  occorre  per  raggiungere  lo 
stato  passivo  è  molto  lungo,  pur  rimanendo  uguale  il  valore  massimo 
della  differenza  di  potenziale.  Lo  stato  passivo  dunque  è  raggiunto 
quando  la  differenza  di  potenziale  va  abbassandosi  a  centesimi  di  volt, 
ma  circa  il  suo  raggiungimento  possiamo  dire  che,  qualora  si  conduca 
dell’aria  o  dell’ossigeno  sulla  fusione,  esso  viene  provocato  subito  come 
pure,  secondo  le  nostre  osservazioni,  se  si  aggiunge  un  ossidante  come 
nitrato  di  potassio  o  qualche  piccola  quantità  di  cloro.  Le  differenze 
di  potenziale  da  noi  ottenute  hanno  un  massimo  di  circa  1  volt.  Ab¬ 
biamo  avanti  detto  che  il  processo  di  soluzione  del  ferro  nella  soda 
fusa  è  dovuto  alla  reazione  che  ha  luogo  prima  della  comparsa  dello 
stato  passivo  fra  ferro  e  soda  fusa  e  che  questo  processo  di  soluzione 
come  la  sua  cessazione  siano  causa  di  differenze  di  potenziale  fra  gli 
elettrodi  immersi  nella  fusione.  Questa  reazione  che  Sacher  chiama: 
«  processo  di  soluzione  *  si  esprime  così: 

bXa(OH)  -r  2Fe  Fe*0,  -f  3Xa,0  +  3H2 

I  n  elettrodo  di  ferro  immerso  nella  soda  fusa  è  attaccato  secondo 
questa  reazione  e  del  ferro  passa  hi  soluzione  mentre  si  svolge  idro¬ 
geno.  Ora,  poiché  è  il  ferro  che  va  in  soluzione,  è  dunque  l’elettrodo 
che  si  carica  negativamente  rispetto  alla  fusione  che  in  queste  condi¬ 
zioni  deve  essere  considerata  come  una  soluzione  di  ferro  nella  soda 
fusa  come  solvente.  Liebenow  e  Strasser  hanno  osservato  che  il  ferro 
si  carica  negativamente  fino  a  che  la  soda  è  capace  di  scioglierlo,  poi 
esso  perde  la  sua  carica,  la  differenza  di  potenziale  si  abbassa  e  so¬ 
praggiunge  lo  stato  passivo.  Riguardo  all’azione  dell’ossigeno  e  degli 
ossidanti  in  generale  si  può  supporre  che  fra  elettrodi  di  ferro  e  soda 
fusa  iti  virtù  dello  sviluppo  di  idrogeno  si  vada  formando  come  una 
parete  protettrice  costituita  da  questo  gas  e  così  per  quanto  l’attacco 
possa  ancora  avvenire  è  però  molto  rallentato.  Se  mediante  l’azione  os¬ 
sidante  togliamo  idrogeno,  nuovo  ferro  può  passare  in  soluzione,  ma 
continuando  l  azione  ossidante  si  arriva  ben  presto  alla  massima  quan¬ 
tità  di  ferro  che  per  quel  dato  materiale,  in  quelle  determinate  condi¬ 
zioni,  la  soda  fusa  può  sciogliere  e  lo  stato  passivo  viene  raggiunto  ;  si 
tratta  dunque  di  un  equilibrio  dato  dalla  precedente  reazione  consi¬ 
derata  come  invertibile.  Escludendo  dalla  fusione  ogni  azione  ossidante 
ed  operando  in  presenza  di  gas  inerte  o  riducente,  la  comparsa  dello 
stato  passivo  può  essere  molto  ritardata.  Si  potrebbe  anche  pensare  che 
la  reazione  considerata  non  fosse  che  il  mezzo  per  il  quale  può  pro¬ 
dursi  idrogeno  che  restando  occluso  sull’elettrodo  potrebbe  generare 
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un  elettrodo  a  gas  ed  allora  l’azione  dell’ossigeno  non  sarebbe  che 
azione  depolarizzante.  E’  stato  precedentemente  detto  che  nella  reazione 
tra  soda  ed  elettrodi  di  ferro  questo  passa  in  soluzione  nella  fusione  : 
però  non  si  può  affermare  se  si  tratti  senz’altro  di  una  vera  e  propria 
soluzione  di  ossido-  ferrico  nella  soda  fusa,  oppure  dell’unione  di  esso 
Fe03  con  Na20  con  formazione  di  un  composto  che  rimanga  disciolto 
nella  soda,  cioè 

Fe,03  +  2NatO  +  30  -  2Na,Fc04 

Liebenow  e  Strasser  accettano  la  formazione  del  ferrato.  Circa  il 
raggiungimento  dello  stato  passivo  potrebbe  sorgere  spontanea  un’al¬ 
tra  ipotesi,  cioè  che  tale  stato  fosse  raggiunto  per  azione  del  Fe2()3  che 
deponendosi  sulla  superficie  del  materiale  elettrodico  impedirebbe  un 
ulteriore  attacco  del  ferro  per  mezzo  della  soda,  secondo  la  nota  rea¬ 
zione.  Cessando  tale  reazione  la  differenza  di  potenziale  tenderebbe 
allo  zero.  Questa  ipotesi  ci  renderebbe  anche  molto  più  semplice  l’in¬ 
terpretazione  dell’azione  ossidante,  ma  è  in  discordanza  con  la  forma¬ 
zione  del  ferrato  sodico  accettata  dagli  autori  avanti  citati.  Per  quel 
che  abbiamo  potuto  osservare,  si  può  dire  che  le  pareti  del  crogiolo 
da  noi  adoperato  mai  risultarono  coperte  di  ossido  ferrico.  Circa  la  for¬ 
mazione  del  ferrato  dalle  nostre  osservazioni  risulta:  una  volta  rag¬ 
giunto  lo  stato  passivo  la  soda  conserva  per  tutta  la  durata  del  riscal¬ 
damento  il  colore  rosso-cupo,  mentre  raffreddando  bruscamente  si  ot¬ 
tengono  dei  pezzi  di  colore  rosso  che  sciolti  in  acqua  non  danno, 
almeno  per  quel  che  abbiamo  potuto  osservare,  che  una  sospensione 
finissima  di  ossido  ferrico.  Di  qui  possiamo  dedurre  che  forse  il  ferrato 
può  essere  presente,  ma  per  la  rapida  idrolisi  non  è  facile  osservarlo. 
Un  altro  fatto  notevole  è  che,  raffreddando  lentamente  la  fusione,  essa 
perde  la  sua  colorazione  rossa  e  torna  bianca  esternamente  mentre  sul 
fondo  è  colorata  in  rosso.  In  conclusione  possiamo  dire  che  il  ferrato 
si  formi  ad  alta  temperatura,  ma  nel  raffreddamento  si  decomponga 
con  formazione  di  ossido  di  ferro.  Sulla  verità  dell’esistenza  del  com¬ 
plesso  del  ferro  ad  alta  temperatura  porta  notevole  contributo  il  fatto 
che  tanto  le  curve  di  polarizzazione  che  quelle  di  tensione  di  decompo¬ 
sizione  non  portano,  nei  limiti  di  queste  esperienze,  nessuna  traccia  di 
separazione  di  ferro  agli  elettrodi.  La  decomposizione  del  complesso 
deve  richiedere  una  forza  elettro-motrice  molto  più  grande. 

II.  —  L’aggiunta  di  ossido  di  zinco  e  di  ossido  di  cadmio  alla 
soda  non  ha  nessuna  azione  circa  il  raggiungimento  della  passività  fra 
soda  e  materiale  elettrodico.  Prima  di  procedere  alle  determinazioni  di 
tensione  di  decomposizione,  si  volle  osservare  quali  variazioni  appor¬ 
tava  raggiunta  degli  ossidi  di  zinco  e  cadmio,  ai  fenomeni  di  po¬ 
larizzazione  della  soda  caustica  pura  già  illustrati  precedentemente  da 
Sacher  (i). 
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Ci  proponemmo  quindi  di  tracciare  secondo  Lorenz  (‘)  le  curve 
di  polarizzazione  rispetto  al  tempo  del  sistema  costituito  da  soda  fusa 
ci  detti  ossidi  e  di  fare  il  confronto  con  quelle  spettanti  alla  soda  fusa 
pura.  Questo  studio  poteva  portare  un  notevole  contributo  allo  studio 
della  decomposizione  di  dette  miscele.  Le  prime  esperienze  che  fa¬ 
cemmo  sulla  forza  elettromotrice  di  polarizzazione  furono  eseguite  ta¬ 
cendo  passare  la  corrente  polarizzante  per  un  certo  tempo,  poi  com¬ 
mutando  sopra  un  voltmetro  ed  osservando  la 
scarica.  Le  esperienze  susseguenti  le  facemmo 
servendoci  del  dispositivo  indicato  dalla  fi¬ 
gura  1. 

La  corrente  che  servi  per  l’elettrolisi  fu 
presa  da  una  batteria  di  accolli ulatori  P.  Nel 
circuito  venne  inserita  una  resistenza  a  corsoio 
K  che  poteva  sopportare  12  Ampère  :  suo  scopo 
era  quello  di  poter  modificare  l’intensità  di  cor¬ 
rente  elettrolizzante.  Il  circuito  si  componeva 
dell’ interruttore  a  mercurio  1  e  veniva  chiuso 
attraverso  l’amperometro  A;  come  tale  usammo 
un  millivolunetro  Weston  schuntato.  L’ampero¬ 
metro  fornì  l’intensità  di  corrente  dell’elettro¬ 
lisi.  Per  mezzo  dell’interruttore  I  la  cella  di  po¬ 
larizzazione  poteva  essere  inserita  sui  capi  della 
batteria  P.  Il  voltmetro  V  aveva  due  scopi:  quello  di  segnare  le  dif¬ 
ferenze  di  potenziale  ai  serrafili  della  cella  durante  l’elettrolisi  e  quello, 
una  volta  interrotta  la  corrente,  di  farci  eventualmente  osservare  la 
scarica.  A  mezzo  del  commutatore  C  il  galvanometro  G  poteva  essere 
inserito  ora  con  la  cella  di  polarizzazione  ora  con  l’elemento  Weston. 
La  resistenza  K’  rappresenta  la  resistenza  di  carico  del  gaivanometro. 
Scopo  del  circuito  della  pila  Weston  era  quello  di  servire  per  la  tara¬ 
tura  in  volt  del  galvanometro.  Per  questo,  chiuso  il  galvanometro  sulla 
Weston  si  osservò  il  numero  di  graduazioni  che  per  quella  deviazione 
si  ebbero  sulla  scala,  poi  avvenuta  l’elettrolisi  si  commutò  sulla  cella 
osservando  la  deviazione  prodotta  per  effetto  della  polarizzazione.  Co¬ 
noscendo  la  differenza  di  potenziale  ai  serrafili  della  pila  campione 
(Weston,  1.018  volt)  si  può  risalire  al  valore  in  volt  della  forza  elet¬ 
tromotrice  di  polarizzazione.  La  proporzionalità  non  sarebbe  assoluta, 
ma,  dato  che  tanto  la  resistenza  interna  della  cella  quanto  quella  della 
pila  campione  sono  piccole  e  trascurabili  in  confronto  alla  resistenza 
di  carico  R  —  211.000  Ohm,  le  resistenze  totali  dei  due  circuiti:  pila 
campione  —  galvanometro  —  K’  e,  cella  di  polarizzazione  —  gaiva¬ 
nometro  —  K’,  vengono  ad  essere  sensibilmente  uguali,  cosicché  la  forza 
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•elettromotrice  di  polarizzazione  e  quella  della  Weston  vengono  ad  es¬ 
sere  proporzionali  alle  rispettive  intensità  e  quindi  anche  alle  relative 
deviazioni  osservate  sulla  scala  galvanometrica.  Il  galvanometro,  usato 
tu  un  galvanometro  Desprez-D’Arsonval  con  relativo  cannochiale  e 
scala  graduata.  Alla  distanza  usata  nelTesperienza  era  possibile  apprez¬ 
zare  i  millesimi  di  volt. 

Facemmo  poi  le  determinazioni  ;  verificammo  se  lo  stato  passivo 
•era  stato  raggiunto  e.  tra  un'osservazione  e  l’altra,  chiudemmo  la  cella 


Grafico  1.  Fig.  2. 

elettrolitica  in  corto  circuito.  Raggiunto  lo  stato  passivo  e  tarato  il  gal¬ 
vanometro  per  mezzo  della  pila  campione,  mandammo  attraverso  la 
cella  la  corrente  polarizzante.  Durante  il  passaggio  della  corrente  si 
osserva  attorno  al  catodo  una  pallottolina  di  color  grigio  bianco  di 
sodio  metallico  dalla  quale  si  distaccano  delle  particelle  che  bruciano 
all’aria  dando  uno  scintillio  ed  un  crepitio  e  talora  piccole  esplosioni. 
Mentre  il  sodio  si  libera  al  catodo,  da  esso  si  svolge  pure  idrogeno.  In¬ 
terrotta  la  corrente  polarizzante  la  cella  fu  chiusa  per  mezzo  del  com¬ 
mutatore  C.  sul  galvanometro.  Stabilimmo  così  la  relazione  fra  t\  e.  m. 
di  polarizzazione  e  tempo,  leggendo  di  tanto  in  tanto.  Come  punto  di 
partenza  per  l’inizio  dei  tempi  fu  considerato  quello  a  partire  dalla 
deviazione  massima.  Riportiamo  qui  nel  grafico  1  i  risultati  di  alcune 
esperienze,  dove  per  semplicità  invece  di  considerare  i  valori  della 
forza  elettromotrice  di  polarizzazione  in  volt  indichiamo  senz’altro  le 
divisioni  osservate  sulla  scala  galvanometrica.  A  mezzo  della  taratura 
con  la  pila  campione  possiamo  avere  il  corrispondente  valore  in  volt. 
Diamo  come  esempio  le  condizioni  di  esperienza  nelle  quali  ci  siamo 
posti  per  tracciare  la  curva  1°. 


Curva  lu.  —  Catodo  di  ti  lo  di  terrò  di  inni.  1  di  spessore,  immerso 
nella  miscela  per  cm.  1,5.  —  Durata  dell'elettrolisi  minuti  tì  ;  inten¬ 
sità  di  corrente  0,5  Ampère;  temperatura  (tornita  da  una  pinza  ter¬ 
mo-elettrica)  450  ;  taratura,  del  galvanometro:  1,01K  volt  =  12,78  di¬ 
visioni  della  scala  :  lettura  20"  in  20".  Il  primo  punto  di  flesso  cor¬ 
risponde  alla  separazione  del  sodio  e  gli  spetta  il  valore  2,1  volt. 
Il  secondo  tratto  orizzontale  corrisponde  a  1,1  volt  e  spetta  all'idro¬ 
geno.  Tale  separazione  al  catodo  è  dovuta  all’azione  secondaria  : 

2Na  4-  2HtO  =  2XaOH  +  Ht 

oppure,  più  semplicemente,  alla  decomposizione  elettrolitica  dell'acqua 
eventualmente  presente  nella  tusione.  Dopo  questo  tratto  la  curva  scende 
lentamente  verso  l  asse  delle  ascisse.  La  curva  5°  non  presenta  il  tratto 
caratteristico  dell’idrogeno,  ma  occorre  osservale  che  essa  è  stata  de¬ 
terminata  con  un  catodo  di  dimensioni  molto  minori  onde  la  minor 
possibilità  di  trattenere  i  prodotti  di  separazione;  inoltre  ciò  può  di¬ 
pendere  da  una  soda  molto  meno  idratata  che  le  precedenti.  Nello  stu¬ 
dio  dei  fenomeni  di  polarizzazione  che  si  ottengono  quando  si  aggiunga 
ossido  di  zinco  e  ossido  di  cadmio  alla  soda  caustica  fusa,  al  line  di 
avere  resultati  comparabili  abbiamo  in  tutte  le  esperienze  usato  lo 
stesso  materiale  e  ci  siamo  posti  nelle  medesime  condizioni.  Si  aggiunse 
la  quantità  stabilitita  di  ossido  di  zinco  al  da.to  peso  di  soda,  e  veri¬ 
ficato  che  nessuna  differenza  di  potenziale  fosse  presente' fra  i  due  elet¬ 
trodi,  si  operò  l’elettrolisi  e  fu  al  solito  modo  misurata  la  f.  e.  in.  di 
polarizzazione  leggendo  di  tempo  in  tempo.  Per  brevità  non  riportiamo 
qua  dettagliatamente  tutti  i  valori  delle  osservazioni  ma  ci  riferiamo 
al  diagramma  2.  che  illustra  i  risultati  ottenuti  e  che  è  stato  tracciato 
con  dati  tolti  da  una  lunga  serie  di  esperienze  fatte  tutte  ad  una  stessa 
e  costante  temperatura  e  variando  inoltre  la  concentrazione  di  ossido  di 
zinco  per  100  gr.  di  soda  caustica,  da  gruppo  a  gruppo  di  osservazioni. 
Il  materiale  elettrodico  fu  lo  stesso  per  tutte;  il  catodo  fu  immerso  ugual¬ 
mente  nella  miscela,  l'intensità  fu  uguale  in  ogni  caso  e  pure  uguale 
la  durata  dell’elettrolisi.  Per  es  :  temperatura  440°;  intensità  di  cor¬ 
rente  elettrolizzante  7,5  Ampère.  Durata  dell'elettrolisi  15*.  Letture  dei 
valori  del  galvanometro  di  20’  in  20*.  Catodo  filo  di  ferro  di  min.  1 
immerso  nella  miscela  fusa  cm.  2.  Anodo  crogiolo  di  ferro  cilindrico. 

1  risultati  ottenuti  non  sono  che  qualititativi  poiché,  per  quanto  in  ogni 
tracciato  figuri  visibilissimo  un  lungo  tratto  di  curva  sensibilmente 
parallelo  all’asse  delle  ascisse,  tratto  che  manca  nelle  curve  relative 
alla  soda,  ed  in  base  a  questo  sia  manifesto  che  una  nuova  specie  di 
ioni  si  è  separata  al  catodo,  non  si  può  con  sicurezza  decidere,  anche 
di  fronte  ad  una  così  grande  abbondanza  di  dati,  un  valore  certo  per 
la  f.  e.  m.  di  polarizzazione  da  segnarsi  per  l'ione  zinco.  Il  diagramma 

2  illustra  lo  studio  della  forza  elettromotrice  di  polarizzazione  del¬ 
l’ione  zinco  rispetto  alla  concentrazione  di  ZnO  ;  si  nota  che  al  crescere 
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di  questa  i  valori  della  f.  e.  m.  divengono  più  grandi  mentre  tutte  le 
condizioni  di  esperienza  restano  costanti. 

Ora  se  questo  processo  seguisse  la  teoria  generale,  si  dovrebbe 
avere  che,  al  crescere  della  concentrazione,  la  forza  elettromotrice  di 


(NaOH  +  ZnO) 
Diagramma  2.  Fig.  3. 


polarizzazione  dovrebbe  diminuire  ;  noi  troviamo  invece  un  sensibile 
aumento.  Una  volta  interrotta  la  corrente  polarizzante  si  potevano  chia¬ 
ramente  vedere  durante  il  periodo  della  scarica,  attorno  al  catodo  ca¬ 
rico  di  zinco,  delle  bollicine  di  gas  ;  indubbiamente  la  soda  attacca  lo 
zincò  e  si  svolge  idrogeno  secondo  la  reazione  : 

Zn  +  2Na(OH)  =  Zn(ONa),  +  H, 

La  soda  agirebbe  dunque  da  depolarizzante  ed  i  valori  da  noi  ot¬ 
tenuti  (che  facendo  la  media  forniscono  il  valore  1.3  volt)  sarebbero 
valori  molto  inferiori  a  quelli  che  dobbiamo  aspettarci  dalle  determi¬ 
nazioni  di  tensione  di  decomposizione.  L’azione  depolarizzante  sarebbe 
maggiore  per  le  piccole  concentrazioni,  minore  per  le  grandi  ;  ciò  rende 
ragione  come  la  1.  e.  m.  di  polarizzazione  per  le  miscele  di  Xa(OH)  + 
ZnO  subisca  un  aumento  al  crescere  della  concentrazione.  Si  deve  ac¬ 
cennare  come,  sempre  nel  diagramma  2,  è  pure  visibile  la  polariz¬ 
zazione  dovuta  all’idrogeno  rappresentata  con  piccoli  tratti  orizzontali  e 
da  punti  di  flesso.  A  completare  lo  studio  sulla  polarizzazione  dell’ossido 
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di  zinco  t'uso  nella  soda  abbiamo  tolto  dai  dati  sperimentali  a  disposizione 
una  serie  di  esperienze  eseguite  per  una  determinata  concentrazione 
costante  e  a  tre  diverse  temperature  :  350°  -  480°  -  480°.  Il  diagramma  3 
illustra  la  concentrazione  di  20  gr.  di  ossido  di  zinco  per  100  gr.  di 
soda  caustica.  Una  prima  osservazione  si  può  fare  rispetto  ai  valori  del 
sodio.  L’alta  temperatura  agisce  in  modo  nefasto  sulla  determinazione 
del  sodio  e,  col  metodo  da  noi  usato,  nou  è  stato  possibile  determinare 
per  le  due  temperature  430°  -  480°  un  valore  concordante,  data  la 


~  3o  \ 


(NaOH  +  ZnO) 
Diagramma  3.  Fig.  4 


grande  rapidità  con  la  quale  il  sodio  in  queste  condizioni  tende  a  ri¬ 
tornare  nella  fusione.  Si  può  poi  osservare  come  la  curva  [inferiore  è 
quella  spettante  alla  temperatura  più  alta  ;  si  può  dedurre  di  qui  che 
la  f.  e.  in.  di  polarizzazione  in  esame  è  in  dipendenza,  sia  pur  piccola, 
dalla  temperatura,  oppure  che  Fazione  depolarizzante  avanti  accennata 
è  favorita  dalla  temperatura.  Si  può  ricavare  anche  un’altra  conside¬ 
razione.  Le  esperienze  illustrate  nel  grafico  in  questione  hanno  tutte 
una  uguale  intensità  ed  una  uguale  durata  di  elettrolisi  (intensità  7,5 
Ampère,  durata  15  )  :  per  conseguenza  i  tratti  rettilinei  dovrebbero  es¬ 
sere  di  uguale  lunghezza.  1  tratti  più  piccoli,  di  fronte  alla  tempera¬ 
tura  più  alta,  ci  mostrano  quanto  sia  dannosa  per  il  rendimento  di 
corrente  la  temperatura  alta  causa  di  perdite  notevoli.  Circa  la  pola¬ 
rizzazione  delFossido  di  zinco  fuso  in  soda  possiamo  concludere  che 
il  lungo  tratto  di  curva  parallela  all’asse  dell’X,  tratto  che  manca  nelle 
curve  relative  alla  soda  pura,  ci  indica  la  separazione  di  una  nuova 
sostanza  :  lo  zinco. 

Xe  avemmo  la  prova  diretta  ripetendo  un’esperienza  nelle  analoghe 
condizioni  e  anziché  lasciare  il  catodo  carico  di  metallo  nella  soda 
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togliendolo  e  lavandolo  rapidamente  e  determinandovi  analiticamente 
lo  zinco. 

Le  stesse  esperienze  furono  fatte  per  l’ossido  di  cadmio  fuso  in 
soda.  Le  condizioni  di  esperienza  furono  analoghe  ;  si  fuse  circa  10  gr. 
di  ossido  di  cadmio  in  100  gr.  di  soda,  si  tenne  per  un  certo  tempo 
la  miscela  fusa  alla  temperatura  di  esperienza  e  poi  procedemmo  al 
solito  modo.  1  risultati  sono  illustrati  dal  diagramma  4  al  quale  ci 


(XaOH  +  OdO) 
Diagramma  4.  Fig. 


riferiamo  per  brevità.  Citiamo  le  condizioni  di  esperienza.  Curva  l.° 
Catodo  filo  di  ferro  di  mm.  1  di  spessore  immerso  nella  miscela  per 
4?m.  2.  Durata  di  elettrolisi  1'.  Intensità  di  corrente  7,5  Ampère.  Tem¬ 
peratura  440°.  Taratura  del  galvanometro  :  1,018  volt  =  12,6  divisioni 
della  scala  galvanometrica.  Osservando  i  risultati  illustrati  nel  dia¬ 
gramma  si  nota  come  il  sodio  e  l’idrogeno  conservano  il  solito  va¬ 
lore  ;  notevole  è  poi  un  lunghissimo  tratto  costante  corrispondente 
alla  separazione  al  catodo  del  cadmio.  Al  valor  medio  spettante  alla 
polarizzazione  dovuta  all’ione  cadmio,  si  dà  il  valore  0,8  volt.  Dopo  un 
tempo  abbastanza  lungo,  secondo  la  durata  di  elettrolisi,  le  curve 
scendono  nettamente  a  zero.  Furono  fatte  prove  di  controllo,  come 
per  lo  zinco,  verificando  analiticamente  il  cadmio  separato  per  elettro¬ 
lisi.  Secondo  le  nostre  osservazioni  il  cadmio  ritorna  nella  fusione  senza 
che  nessun  gas  si  svolga  al  catodo.  Questa  osservazione  ed  il  valore 
attendibile  ottenuto,  minore  che  per  lo  zinco,  concordante  con  le  nostre 
previsioni  ci  consigliarono  di  proseguire  lo  studio  della  polarizzazione 
per  la  miscela  di  ossido  di  zinco  e  ossido  di  cadmio  fusi  in  soda  cau¬ 
stica.  1  risultati  ottenuti  furono  oltremodo  concordati,  ed  il  diagram- 
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ma  5  rillustra.  Riportiamo  qui  i  dati  di  un’esperienza  scelta  da  una 
serie  di  determinazioni  e  riportata  nel  diagramma. 

Esperienza  7.°  —  Lo  stesso  materiale  elettrodieo.  Temperatura  38.V* 
Durata  di  elettrolisi  15"  —  Intensità  di  corrente  7,5  Ampère.  Taratura 


(NaOH  -i-  ZnO  [-  CdO) 
Diagramma  5.  Fig.  li. 


del  galvanometro:  1,018  volt  —  12,6  divisioni  della  scala  galvanome¬ 
trica.  Letture  di:  40"  in  40"  Ossido  di  zinco  gr.  20 —  Ossido  di  cadmio 
gr.  10.  Soda  caustica  gr.  100. 


DIVISIONI  DELLA  SCALA  DEL  GALVANOMETRO 
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mente  con  essa  ci  fanno  notare  4  tratti  orizzontali  caratteristici  cor¬ 
rispondenti  alla  separazione  al  catodo  degli  ioni  sodio-zinco-idrogeno- 
cadmio,  rispettivamente  con  i  valori  Na  =  2.14  volt,  Zn  =  1.4  volt. 
11  =  1.01  volt,  Cd  =  0.84  volt.  I  valori  così  ottenuti  sono  in  perfetto 
accordo  con  quelli  avuti  precedentemente  per  le  miscele  di  soda  fusa 
e  rispettivamente  ossido  di  zinco  e  ossido  di  cadmio  e  mostrano  la  pos- 
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sibili tà  di  separazione  di  tali  elementi  dalla  miscela  fusa  per  differenza 
di  tensione. 

III.  —  Le  osservazioni  di  tensione  di  decomposizione  per  i  sali  fusi 
presentano  notevoli  difficoltà.  Il  caso  da  noi  studiato  non  è  in  realtà 
dei  più  semplici,  perchè  non  si  tratta  di  una  sola  combinazione  da  sot¬ 
toporre  alla  decomposizione,  ma  bensì  di  una  miscela,  che  le  prece¬ 
denti  osservazioni  sulla  polarizzazione  ci  dicono  contenere  4  specie  di 
ioni  che  si  vanno  separando  al  catodo.  I  valori  di  decomposizione  per 
l’idrogeno  e  per  il  sodio  non  hanno  per  noi  che  un  interesse  relativo, 
poiché  occorre  soltanto  stabilire  se  la  tensione  minima  di  decomposi¬ 
zione  spetti  all’ione  cadmio  o  all’ione  zinco. 

(Qualora  si  fonda  dell’ossido  di  zinco  e  dell’ossido  di  cadmio  in  soda 
caustica  si  viene  alla  formazione  dell’idrato  rispettivamente  dei  due 
metalli  ed  inoltre  per  lo  zinco  può  aversi  formazione  di  zincato  ;  il 
valore  basso  di  polarizzazione  e  le  susseguenti  determinazioni  di  ten¬ 
sione  di  decomposizione  escludono  la  formazione  di  questo  «composto. 
Dopo  queste  osservazioni  e  per  avere  nuovi  punti  di  riferimento  pen¬ 
sammo  di  considerare  i  risultati  che  potevano  aversi  dai  dati  termo¬ 
chimici.  Calcolando  con  la  regola  di  Thomson  la  tensione  di  decompo¬ 
sizione  dei  due  idrati  di  zinco  e  cadmio  si  ottiene,  benché  i  risultati 
non  siano  che  approssimati,  la  conferma  della  più  facile  decomposizione 
•del  composto  del  cadmio  in  confronto  a  quello  dello  zinco. 

JNmendo  :  Zn  0  -4-  ILO  =  Zn(OH).,  =  62B80  cal.  1  Colori  molecolari 

Cd +  0 -J- ILO  =  Cd(OH),  —  6f>680  cai.  \  di  formazione. 

Si  trova  indicando  con  0  il  calore  di  formazione,  con  v  la  valenza 
dell’elemento  separato: 

£  __  0  Zn(OH)a  —  1.8  volt, 

v.  2 .‘>070  Cd(0H)2=  1.4  volt. 

Dopo  ciò  possiamo  esporre  i  nostri  risultati. 

Come  materiale  elettrodico  si  fece  ancora  uso  di  ferro  e  cioè  dello 
-stesso  crogiolo  cilindrico  che  servi  per  le  misure  di  polarizzazione  ; 
l'altro  elettrodo  era  costituito  da  un  sottile  flflo  di  ferro. 

Il  metodo  di  misura  usato  fu  quello  di  Nernst-G  laser. 

Il  dispositivo  era  il  seguente  illustrato  nella  figura  7. 

All'estremità  di  un  reocordo  BC  era  chiusa  una  batteria  di  accu¬ 
mulatori  P  (8  volt).  Per  mezzo  dei  corsoio  D  era  dunque  possibile  deri¬ 
vare  una  qualsiasi  forza  elettro-motrice  da  O  a  P.  Il  commutatore  C' 
serviva  per  chiudere  la  cella  di  decomposizione  /  una  volta  sul  circuito 
principale,  una  volta  sul  voltmetro  che  serviva  alle  eventuali  osserva¬ 
zioni  di  polarizzazione  e  di  passività.  Come  strumento  misuratore  della 
intensità  fu  usato  un  millivoltmetro  A  con  relativo  schunt.  La  misura 
delle  differenze  di  potenziale  stabilite  volta  a  volta  agli  elettrodi  fu  fatta 
col  galvanometro  G  per  mezzo  del  commutatore  C\  La  pila  Weston 


W,  e  la  resistenza  di  carico  R  (211.000  ohm)  servirono  a  tarare  il  gal¬ 
vanometro,  come  già  nel  dispositivo  per  le  misure  di  polarizzazione  a 
cui  ci  riferiamo  anche  per  le  considerazioni  generali  circa  le  varie 
parti  del  dispositivo  di  esperienza.  Come  sappiamo,  se  si  fa  crescere  ad 
intervalli  regolari  la  differenza  di  potenziale  agli  elettrodi  per  mezzo 
del  corsoio  D,  e  si  leggono  i  valori  delle  corrispondenti  intensità  il 

quoziente  ^ 1  varia  fortemente  ad  un  dato  momento  che  è  quello  cor¬ 
rispondente  alla  tensione  di  decomposizione  minima.  Riguardo  al  pro¬ 
cedimento  delle  misure:  il  galvanometro  fu  tarato  al  solito  modo  per 

mezzo  della  pila  campione,  poi  osservammo 
che  esistesse  la  passività  degli  elettrodi  e  che 
la  temperatura  fosse  costante.  Per  mezzo  dei 
commutatori  fu  poi  stabilito  il  circuito  di  de¬ 
composizione  e  si  iniziarono  le  determinazioni 
chiudendo  l’interruttore  i.  Poiché  anche  man¬ 
tenendo  costante  la  forza  elettro-motrice  lo 
stato  stazionario  della  corrente  si  forma  solo 
lentamente,  fatto  accennato  da  G  laser,  Rose* 
così  per  ottenere  risultati  comparabili  fu  ne¬ 
cessario  di  sciogliere  un  dato  momento  dopo 
la  chiusura  del  circuito.  >Sciegliemmo  tutti  i 
tre  minuti  dopo  la  chiusura  dell'interruttore, 
al  termine  dei  quali  fu  letta  sul  millivoltmetro 
l’intensità  (espressa  in  graduazioni  del  miili- 
voltmetro)  e  la  differenza  di  potenziale  sul 
galvanometro:  poi  venne  interrotto  il  circuito 
Fig.  7.  col  solito  interruttore  i  e  per  mezzo  del  com¬ 

mutatore  C  chiusa  la  celia  sul  volt  metro. 
Questa  seconda  osservazione  era  un  buon  ausilio  alle  osservazioni  di 
decomposizione  poiché  appena  veniva  separata  agli  elettrodi  una  data 
specie  di  ioni  l’apparecchio  segnava  subito  una  corrispondente  f.e.m.  dì 
polarizzazione.  Così  era  possibile  confrontare  i  due  valori.  Prima  di  proce¬ 
dere  ad  una  nuova  misura  si  aspettava  che  l'apparecchio  segnasse  lo  zero. 
I  dati  ricavati  per  l’intensità  di  corrente  e  per  la  differenza  di  poten¬ 
ziale  furono  riportati  su  di  un  piano  coordinato,  l’intensità  sulle  ordinate, 
la  differenza  di  potenziale  sulle  ascisse  e  i  diversi  punti  furono  poi 
uniti  con  tratti  di  retta.  Per  essere  rigorosi  occorre  osservare  che  i  valori 
della  differenza  di  potenziale  non  ebbero  la  correzione  relativa  alla 
scala  e  questa  osservazione  vale  anche  per  i  valori  di  polarizzazione. 
Le  prime  esperienze  di  tensione  di  decomposizione  furono  fatte  per  fa 
soda  caustica  pura  fusa  poiché  era  opportuno  innanzi  tutto,  come  già 
era  stato  fatto  per  la  polarizzazione,  di  osservare  il  fenomeno  dal  lato 
più  semplice,  controllare  i  valori  già  ottenuti  da  altri  sperimentatori 
ed  in  seguito  aggiungere  prima  ossido  di  zinco  poi  ossido  di  cadmio 


e  fare  le  ulteriori  osservazioni.  I  valori  che  qui  riferiamo  sono  valori 
di  decomposizione  catodica.  Come  anodo  servì  il  crogiolo  di  ferro,  come 
catodo  un  finissimo  filo  di  ferro  immerso  per  cm.  2  nella  fusione.  La 
soda  caustica  era  la  solita  soda  caustica  all’alcool.  L’illustrazione  dei 
valori  che  qui  sotto  riportiamo  è  fatta  dal  diagramma  6  (Fig.  8). 


VcxéoXc  tifò*  &  Tho  f  cote* 


Diagramma  6.  Fig.  8. 

Le  tre  curve  riportate  sono  tolte  da  un  certo  numero  di  esperienze 
e  sono  isoterme  e  per  tre  diverse  temperature.  Per  brevità  sulFasse 
delie  ascisse  sono  riportate  le  divisioni  della  scala  galvanometrica  anziché 
tutti  i  singoli  valori  in  volt.  Per  i  punti  più  importanti  è  stato  fatto  il 
calcolo  in  volt  per  mezzo  della  taratura  con  la  pila  campione. 
Analogamente  sull'asse  delle  ordinate  anziché  i  diretti  valori  della  inten¬ 
sità  sono  riportati  valori  letti  sul  millivoltmetro. 

Osservazione  prima.  —  Soda  caustica  gr.  100,  temperatura  di  espe¬ 
rienza  304°.  Tatatura  del  galvanometro  1.018  volt  ~  13.8  divisione  della 
scala  galvanometrica.  Valore  dello  schunt  1  ohm. 
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Divisioni  del  Galvan. 
(Corr.  In  volt) 

!  31  illi  volt 

I 

Di v intoni  del  Galvan. 

i_;  _ 

Milli  volt 

3.5 

:] 

0.3 

23.1 

7.5 

0.0 

0.4 

27.2  ; 

8.5 

9.7 

0.45 

29.9 

10- 

13.3 

0.5  il 

31.5 

15- 

15.1 

0.5  il 

32.0 

20.07 

18.7 

3.25 

31  - 

28  - 

20.1 

:,5  j 

35.2 

31.5 

Osse reazione  seconda.  —  Soda  caustica  gl*.  100.  Temperatura  di 
esperienza  412'',  taratura  del  Ualvauometro  13*9  divisioni  della  scala 
=  1.018  volt.  Valore  dello  schunt  1  ohm.  Analoghe  condizioni  elettro 
diche. 


Divisioni  del  Galrnn. 
(Corr.  In  volti 


4..') 

8.2 

12.1 

15.1 

19.2 
22.7 

25.3 
28.  n 


Osser  ras  io  n  e  terza . 


31 1111  volt 

Divisioni  del  Galvan.  | 

Milli  volt 

0.0 

29.8 

7.3 

0.05 

32.7 

10.25 

0.75  ì 

35.8 

13- 

0.75 

;J8.0 

1 5.2 

1.5 

42.5 

20.25 

3.1  i 

u- 

30- 

4.3 

15- 

39  - 

0  - 

1 

i  — 

—  Analoghe  condizioni  —  Temperatura  470°  — 


Taratura  del  galvanometro  13.8  divisioni  =  1 .018  volt. 


l  del  Galvan. 

•.  In  volt)  ! 

Millivolt 

Divisioni  del  Galvan.  , 

1 

Millivolt 

i 

■> 

•  >  — 

n 

•  i  \ 

0.6  '!  -'S.2 

8.2 

0.1 

0.9 

29.2 

9.5 

10.2 

1  - 

31.2 

lo.O 

13.7 

1.1 

32.7  1 

19- 

10.2  : 

1  - 

I  30  - 

21  - 

19.2 

2.5 

i 

o 

35.3 

22.9 

4- 

13-  1 

15- 

25.1 

5.5 

— 

— 

i 


Uno  sguardo  generale  ai  risultati  illustrati  dal  grafico  ci  dice  che 
nella  decomposizione  della  soda  fusa  compaiono  2  punti  di  decomposi¬ 
zione  catodica  dei  quali  il  più  basso  corrisponde  al  potenziale  di  scarica 
degli  ioni  idrogeno,  mentre  il  più  alto  corrisponde  agli  ioni  sodio. 

Al  primo  possiamo  assegnare  il  valore  medio  1.20  volt:  per  il  2°  punto 
osserviamo  che  la  temperatura  ha  una  certa  influenza  sul  valore,  e  tro¬ 
viamo  rispettivamente  2.08  volt  a  460°,  2.13  volt  a  412°,  2.24  volt  a  304°. 

Dopo  questi  risultati  passammo  allo  studio  per  l’ossido  di  zinco.  I 
risultati  sono  illustrati  dal  grafico  7  (Fig.  9). 
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Riportiamo  qui  sotto  i  dati  delle  tre  esperienze  eseguite  tutte  per 
una  stessa  concentrazione  di  ossido  di  zinco  e  per  una  stessa  tempe¬ 
ratura  costante. 


Diagramma  7.  Fig.  0. 

Osservazione  prima .  —  Crogiolo  e  catodo  come  nelle  precedenti  espe¬ 
rienze.  Temperatura  412°.  Taratura  del  galvanometro  1.018  volt  ~  14.2  divi¬ 
sione  nella  scala  del  galvanometro.  Soda  gr.  100,  ossido  di  zinco,  gr  10. 


isioni  del  nivali. 
i<*orr.  in  volt) 

Milli  volt 

•  Divisioni  del  Galvan.  | 

Mlllivolt 

2.:t  ; 

o.;» 

27.4 

14.5 

0.5 

0.5 

,  2S.1 

19- 

10- 

0.5.') 

28.0 

23.5 

14.4 

1.- 

!  30  -  ! 

31.5 

1H.5 

3.5 

30.9 

87.1 

21.5 

4.5 

32.5 

45- 

24  - 

0.5 

33.8 

47- 

26.1 

11.3 

1  | 

— 

30:2 

Osse razione  seconda.  —  Condizioni  analoghe  alla  precedente.  Tara¬ 
tura  13.8  divisioni  =  1.018  volt. 


Pi  visioni  del  (I  al  van. 
(rorr.  in  volt) 

Milli  volt 

Divisioni  del  Dalvan. 

Milllvolt 

2.4 

0.9 

i 

i  20.5 

s.s 

6- 

i  - 

1  _ 

18- 

io.:* 

1.5 

26.2 

22.5 

14.8 

1.9 

27.1 

30.:» 

17.5 

4- 

28.2 

42.-'» 

19- 

:>.<» 

28.  S 

50.5 

Osservazione  terza. 

—  Condizioni  analoghe  alle  precedenti.  Tal 

divisioni  =»  1.018 

volt. 

Divisioni 

del  <  ialvanometro 

1 

Milllvolt  ! 

1 

Divisioni 
del  Gal  variometro 

Milllvolt 

»>  — 

1- 

23.8 

10.8 

8.2 

1.25 

25- 

16.4 

1*2.4 

1.4 

25.8  l 

20.2 

15.7 

1.4 

26.2 

24  - 

18.7 

2.7 

26.8 

30  - 

20.1 

6  - 

27.5 

37.25 

20.8 

9- 

28.6 

50.5 

L’osservazione  generale  di  questo  grafico  mostra  in  modo  molto 
chiaro  la  presenza  di  un  nuovo  punto  di  flesso  il  punto  h  mentre  gli 
altri  punti  a  e  r  conservano,  quando  l’osservazione  ne  è  possibile,  lo 
stesso  posto  che  per  la  soda  pura.  Il  fatto  notevole,  e  del  resto  aspet¬ 
tato,  è  che  il  punto  b  viene  a  trovarsi  fra  i  due  flessi  caratteristici 
dovuti  al  separarsi  al  catodo  degli  ioni  idrogeno  e  degli  ioni  sodio 
cosicché  ciò  che  si  poteva  prevedere  dai  valori  di  polarizzazione  viene 
ad  avere  uua  conferma.  I  valori  spettanti  alle  singole  osservazioni  sono 
rispettivamente:  Osservazione  prima.  1.81  volt.  Osservazione  seconda 
1.80  volt.  Osservazione  terza  1.80  volt. 

Cosicché  per  valore  medio  può  essere  preso  il  valore  1.80  volt. 
Questo  valore  conferma  le  conclusioni  tratte  dallo  studio  dei  fenomeni 
di  polarizzazione  ed  inoltre  ci  fa  comprendere,  come  il  processo  di 
decomposizione  della  miscela  di  ossido  di  zinco  fuso  in  soda  caustica 
avvenga  secondo  quanto  avanti  era  stato  preveduto.  Accennammo  già. 
alla  reazione 


ZnO  -f  2Na(OH  )  +  ILO 
cosicché  nella  miscela  fusa  si  avrebbe  : 


NafZn(OIL4 


4*  _  4“  » 

(1)  Na*Zn(OH)4  —  2Na  +Zn(OH)";  ed  inoltre  Zn(OH)4  —  Zn"  +  4(OH)'  (2) 
cioè  :  Na2Zn(OH)4  -  2Na'  +  Zn"  +  4(OH)'  ; 

ora,  trovare  una  tensione  di  decomposizione  piccola  significa  che  la 
concentrazione  dell’ione  zinco  è  grande,  e  quindi  l’ione  complesso  se 
pur  si  forma,  non  deve  essere  molto  stabile.  La  costante  che  si  rite- 


(NaOH  -f-  ZnO  ;  1.  3B4°  :  2.  412 J  ;  .‘5.  180°) 

Diagramma  8.  Fig.  10. 

risce  alla  dissociazione  (2)  deve  essere  molto  grande  e  dunque  l’elet¬ 
trolisi  avverrebbe  per  l’anione  [Zn(OII)2  +  2Na(OH}j  anziché  per  lo 
zincato  Na«Zn(OH)4.  Ciò  trova  conferma  nel  tatto  che  anche  nelle  espe¬ 
rienze  illustrate  nel  grafico  7°  si  trovano  per  l’idrogeno  e  per  il  sodio* 
quasi  gli  stessi  valori  che  per  le  esperienze  che  si  riferiscono  alla 
sola  soda.  Determinato  il  valore  1,3  volt,  quale  tensione  di  decompo¬ 
sizione  della  miscela  [Na(OH)  +  ZnOJ  in  rispetto  all’ione  zinco  si  volle 
osservare  quale  influenza  aveva  la  temperatura  su  detto  valore.  I  risul¬ 
tati  sono  illustrati  nel  diagramma  8  (Fig.  10). 


Le  esperienze  si  riferiscono  alla  concentrazione  di  gr.  10  di  ossido 
di  zinco  in  gr.  100  di  soda.  I  dati  del  2°  tracciato  sono  stati  tolti  dalle 
osservazioni  precedenti  fatte  per  la  temperatura  di  412°  e  sono  ripor¬ 
tati  già  a  pag.  801.  —  I  dati  del  tracciato  1°  e  8°  sono  i  seguenti  : 

Osservazione  prima .  —  Temperatura  804°.  Taratura  del  galvano- 
metro  :  1.018  volt  ^  13.8  divisioni  della  scala  galvanometrica. 


Divisioni 

del  Galvanometro 

Mliilvolt 

Divisioni 
del  Dalvanometro 

Milli  volt 

o.*2 

0.25 

i 

1  25.8 

0  - 

0.3 

27.4 

11.25 

10.3 

0.4 

28.7 

15.75 

14.:» 

1  - 

i  29- 

18.2 

]0.s 

1  - 

1  30  - 

23.4 

10.4 

3.50 

|.  30.7 

30- 

;».o 

31.2 

3i;.i 

2i.;» 

7.9 

31.8 

45.2 

— 

— 

32.2 

55- 

Osservazione  terza.  —  Condizioni  analoghe  —  temperatura  480”  — 
Taratura  del  galvanometro  1.018  volt  —  13.9  divisioni  della  scala. 


1  MviMoni 
io!  tinlvonomotro 

Millivolt 

Divisioni  j 

del  <  ìal variometro 

Millivolt 

1.9 

2.25 

24  - 

16.8 

0.1 

8  - 

24.9 

25- 

10  2 

8.25 

25  0 

30- 

14- 

3.9 

26.5 

.87.6 

17.7 

5.5 

2*5  ; 

55  - 

19.8 

7.0 

■  — 

— 

21.7 

9  5 

— 

— 

23.1 

15.5 

—  1 

— 

Dall'osservazione  del  diagramma  risulta  la  legge  con  la  quale  il 
valore  di  tensione  di  decomposizione  per  l’ione  zinco  varia  con  la  tem¬ 
peratura  ;  la  seconda  parte  del  grafico  8"  mostra  come  al  crescere  della 
temperatura  la  tensione  di  decomposizione  diminuisca.  Il  coefficiente  di 
temperatura  calcolato  in  base  a  questi  risultati  non  rappresenta  un 
valore  assoluto  perchè  non  sono  assoluti  i  valori  che  ci  fornisce  il  dia¬ 
gramma  e  del  resto  gli  intervalli  di  temperatura  da  noi  scelti  sono 
abbastanza  ampi. 


Tensioni. 

Temperatura 

Coefficente 

di  deeomposìzione 

|  di  temperatura 

1.69  volt 

480 

dK=  -  0.00162 
i  d  I 

1.80  volt  j 

412" 

dK=  -  0,00138 
!  dr 

1,89  voli 

364" 

505 


Questi  valori  non  sono  tali  da  poter  servire  come  base  per  un  cal 
colo  quantitativo  con  la  formula  di  Helmholtz.  Per  completare  lo  studio 
sull’ossido  di  zinco  si  fece  una  serie  di  esperienze  tenendo  costante  la 
temperatura  e  variando  la  concentrazione  in  ossido  di  zinco.  Il  dia- 
gramola  9  (Fig.  11)  illustra  i  risultati. 


(NaOH  +  ZnO  :  Temp.  480°) 
Diagramma  9.  Fig.  11. 


I  valori  si  riferiscono  alla  temperatura  di  480°  cioè  ad  una  tempe¬ 
ratura  molto  alta  e  secondo  le  conclusioni  delle  precedenti  osservazioni 
sono  valori  inferiori  a  1.8  volt.  I  valori  delle  tre  curve  sono  stati  scelti 
da  una  serie  di  esperienze  concordanti.  Per  la  concentrazione  di  gr.  IU 
di  ossido  di  zinco  per  100  gr.  di  soda  (curva)  seconda  i  valori  sono  quelli 
già  segnati  a  pag.  304  (osservazione  terza)  ;  i  valori  spettanti  alle  altre 
due  sono  i  seguenti  : 

Curva  prima.  —  Concentrazione  di  gr.  5  di  ossido  di  zinco  per 
gr,  100  di  soda.  Condizioni  analoghe.  Temperatura  480°.  Tara  del  gal- 
vanometro  :  13.9  divisioni  =  1.018  volt. 


:;o<; 


Divisioni 
del  Galvanometro 

Milli  volt 

Divisioni 
del  Galvanometro 

1 

MilUvolt 

2.6 

J  24.5 

19.6 

7.8 

2.75 

25  - 

24.2 

12- 

3.2.'» 

25.8 

32- 

15.2 

3.6 

2fi.<5 

41  - 

20.'> 

7.75 

!  27.4 

51.5 

21. s 

8.8 

— 

23- 

11.2 

— 

23.9 

14.5 

’t 

— 

Cnrra  terza.  —  Concentrazione  di  gr.  20  di  ossido  di  zinco  per 
igr.  100  di  soda.  Condizioni  analoghe.  Temperatura  480°.  Taratura  del 
galvanometro  13.9  divisioni  della  scala  =  1.018  volt. 


Divisioni 
del  Galranometro 

Millivolt 

i 

Divùdoni 
del  Galvanometro 

Millivolt 

3.2 

2.2 

25  - 

20.5 

9.9 

3- 

25.5 

25.6 

14.7 

3.4 

26.3 

33- 

16.9 

4.5 

27- 

39- 

19.8 

6.75 

2s.2 

50- 

21.6 

S-  ! 

— 

— 

23.1 

12.6 

.  — 

— 

24.1 

15- 

— 

Dalla  seconda  parte  del  grafico  si  ricava  la  variazione  della  ten¬ 
sione  di  decomposizione  in  rispetto  alla  concentrazione.  Si  trova  rispet¬ 
tivamente  : 


Concentrazione  gr.  5  di  ZnO  =  1.71  volt 

*  >  10  »  *  —  1.68  » 

*  *  20  »  *  —  1.62  * 

Cioè  la  tensione  di  decomposizione  diminuisce  al  crescere  della 
concentrazione.  Questa  conclusione  fornita  dall’esperienza,  ed  in  accordo 
col  principio  generale  è  molto  rimarchevole  poiché  porta  un  buonco  n- 
tributo  airipotesi  che  il  valore  di  decomposizione  1.8  sia  all’incirca  il 
vero  valore  e  corrisponda  ad  una  decomposizione  invertibile. 

Cosi  le  conclusioni  tratte  dallo  studio  di  polarizzazione  vengono  a 
trovarsi  conformi  con  queste  fornite  dalle  esperienze  di  tensione  di 
decomposizione. 

Le  prime  determinazioni  di  tensione  di  decomposizione  per  l’ossido 
di  cadmio  furono  fatte  prima  per  la  concentrazione  di  gr.  5  di  CdO 
per  gr.  100  di  NaOII  ed  alla  temperatura  di  480°.  11  diagramma  10 


307 


«  Fig.  12)  mostra,  con  due  curve  che  si  riferiscono  a  2  esperienze  tolte 
da  un  certo  numero  di  determinazioni,  l’andamento  del  fenomeno  ;  i  dati 
.'imo  i  seguenti  : 


(■urea  prima.  — -  Condizioni  analoghe:  Temperatura  480°.  Taratura 
13.1»  divis.  —  1.018  volt. 


Divisioni 
dei  Dalvanometro 

i 

Millivolt  | 

1 

Divisioni 

del  Unlvanometro 

Millivolt 

2.1 

0.7 

12.8 

9- 

.V2 

1  - 

13.4 

11.5 

S.l 

1.1 

17- 

13.5 

10.5 

1.4 

l‘»,5 

*20.1 

*  11. H 

2.1 

26- 

2S.2 

12.2 

4.5 

27  - 

40- 

12.4 

6.0 

— 

— 
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Curva  seconda.  — * *•  Condizioni  analoghe  :  Temperatura  480°.  Tara¬ 
tura  18.9  div.  =  1.018  volt. 


Divisioni 
del  OalTMkometro 

MilUvoIt 

Divisioni 
del  Galvanometro 

MUUvolt 

2.1 

1.25 

18.5 

5.25 

5.8 

2  -  t 

22- 

i  - 

8.8 

2.7">  1 

24.2 

15.25 

11.2 

3  - 

25.6 

27  - 

11.9 

3.1 

27- 

40- 

13.2 

4.5 

— 

— 

14.7 

6.5 

— ‘ 

— 

L’esame  del  diagramma  ci  fa  notare  che  l’andamento  delie  curve 
è  un  po’  diverso  che  nelle  precedenti  esperienze.  Il  fatto  degno  di  nota 


*  la  presenza  di  un  punto  di  flesso  che  per  tutte  e  due  le  curve  risulta 

*•  0.S7  volt.  Per  la  curva  prima  tale  punto  di  flesso  si  mostra  in  mode 


molto  evidente;  a  0,87  volt  appare  una  svolta  così  brusca  che  indica 
separazione  al  catodo  di  una  nuova  specie  di  ioni  :  gli  ioni  cadmio 
Per  mezzo  di  un  commutatore,  a  disposizione  nel  nostro  apparato,  si 
potè  osservare  dopo  la  lettura  del  valore  11.8  sul  galvanometro  (valore 
segnate  con  asterisco)  il  valore  della  polarizzazione  0.84  volt  come  già 
precedentemente  era  stato  visto. 

La  curva  prima,  dopo  queste  caratteristiche  assai  notevoli  mostra 
un  andamento  un  pò  diverso  dalle  usuali  ;  dopo  il  caratteristico  punto 
di  flesso  non  sale  normalmente  defluita  all’asse  delle  ascisse,  ma  si 
incurva  per  poi  tornare  ad  assumere  questo*  andamento  normale.  La 
curva  seconda  mostra  in  modo  più  definito  il  fenomeno.  Al  valore  0.87 
volt  si  ha  il  1°  punto  di  flesso  :  inoltre  la  curva  sale  per  avere  poi  un 
ramo  discendente  :  il  valore  dell’intensità  diminuisce  al  crescere  del 
valore  della  f.e.m.  L'andamento  poi  cambia  in  modo  definito  ed  assume 
la  direzione  pressoché  normale  all’asse  delle  ascisse  :  corrispondente* 
mente  a  ciò  si  ha  un  nuovo  punto  di  flesso  che  appare  a  1.56  volt. 

Prima  di  interpretare  questi  risultati  si  volle  ancora  procedere  a 
nuove  misure  variando  la  concentrazione  del  CdO  :  i  risultati  seno 
illustrati  dal  diagramma  11  (Fig.  13). 

Kd  i  dati  sono  i  seguenti  : 

Curva  prima  e  seconda.  —  Soda  gr.  100,  CdO  gr.  10,  temperatura 
480°,  taratura  del  galvanometro  13.0  divisioni  =  1.018  volt.  Condizioni 
analoghe  alle  precedenti. 


Curva  prima  Curva  seconda 


Divisioni 
del  Galvanometro 

Milllvolt 

Divisioni 
del  Galvanometro 

Milllvolt 

2.7 

1.5 

1.6 

1.25 

0.7 

1.5 

5- 

1.75 

10.7 

2- 

7- 

2- 

12.6 

2.5 

8.5 

2.25 

'  13.2 

4- 

10.7 

2.5 

14.3 

5.5 

12  - 

2.75 

16.1 

7  - 

13.3 

4.3 

20.0 

5.5 

14.7 

5.5 

22.75 

11.5 

19- 

3.5 

25- 

17.75 

21.3 

5  - 

26.2 

22.5 

23.5 

7.2 

26.8 

29- 

24.3 

10.3 

28- 

40- 

24.7 

15.2 

_ 

25.1 

20.5 

— 

— 

25.8 

28  - 

— 

— 

27- 

36- 

Dal  confronto  dei  risultati  di  queste  due  serie  di  osservazioni  con 
diversa  concentrazione  in  CdO  risulta  che  la  variazione  della  concen¬ 
trazione  non  esercita  nessuna  influenza  sensibile  sul  valore  dei  due 
punti  di  flesso  caratteristici  di  questo  tipo  di  curve. 


Ann  LII  —  a  II 
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(Queste  curve  di  decomposizione  catodica  hanno  un  andamento  ana¬ 
logo  alle  curve  anodiche  ottenute  da  Bose  (*)  per  una  soluzione  satura 
di  acido  ossalico,  ed  un  esempio  di  un  andamento  simile  si  trova  anche 
nel  lavoro  di  Sacher  sulla  soda  caustica  fusa.  Queste  curve  ci  tanno 


20  3® 


VlX^oZL  oit'f 

(/ 

(XaOH  +  0<10) 

Diagramma  12.  Fig.  14. 

\ 

vedere  come  l’intensità  di  corrente  dopo  0.811  volt  aumenti  rapidamente, 
poi  essa  diminuisca,  finché  dopo  1.56  volt  torni  ad  aumentare  rapida¬ 
mente.  Questi  risultati  si  prestano  a  diverse  interpretazioni.  Una  prima 
spiegazione  potrebbe  essere,  secondo  Bose  e  Sacher,  quella  di  pensare 
ad  una  mancanza  ionica  nello  spazio  del  piccolo  elettrodo.  D’altra  parte 
noi  osservammo  durante  le  esperienze,  ed  i  grafici  illustrano  chiaramente 


(')  Z.  FI.  Ch.  14,  161  (1*‘>S). 
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che  la  caduta  di  intensità  si  verifica  allorquando  gli  ioni  idrogeno 
cominciano  a  separarsi,  cioè  al  punto  di  decomposizione  dell’idrogeno 
va  creandesi  un  forte  aumento  di  resistenza  interna  che  causa  rabbas¬ 
sarsi  dell’intensità.  Poiché  indubbiamente  a  0,89  volt  si  separa  del  cadmio 
il  fenomeno  susseguente  sarebbe  dovuto  o  al  deposito  dell’idrogeno  sul 
metallo  venendosi  così  a  formare  come  una  guaina  protettrice  di  gas 
attorno  al  metallo,  oppure  anche  al  formarsi  di  un  composto.  Seguendo 
sempre  quest’ipotesi  ci  si  può  rendere  anche  ragione  del  valore  1.58 
volt  corrispondente  al  secondo  punto  di  flesso.  Lo  stato  latente  dell’e¬ 
lettrolisi  durerebbe  fino  ad  un  certo  valore  della  differenza  di  poten¬ 
ziale  stabilita  agli  elettrodi,  raggiunto  il  quale  la  guaina  verrebbe  come 
spezzata,  la  resistenza  riprenderebbe  il  suo  valore  primitivo  e  l’elettro¬ 
lisi  procederebbe  normalmente.  Concludendo]:  secondo  questa  ipotesi 
che  riceve  anche  un  contributo  dal  valore  0,84  volt  ottenuto  per  il 
cadmio  dallo  studio  dei  fenomeni  di  polarizzazione,  la  decomposizione 
invertibile  per  l’ione  cadmio  avrebbe  il  valore  0,84-0,89  volt  ma  neces¬ 
siterebbe  di  un  certo  valore  di  supertensione  che  innalzerebbe  il  punto 
di  decomposizione  a  1,54-1,58  volt.  Tenendo  costante  la  concentrazione 
dell’ossido  di  cadmio  e  variando  la  temperatura  si  ottennero  i  valori 
illustrati  nel  diagramma  12°  (Fig.  14). 

Queste  due  serie  di  valori  corrispondono  a  due  determinazioni  tolte 
da  un  certo  numero  di  osservazioni.  1  dati  sono  i  seguenti  : 

Curva  prima  e  seconda.  —  Soda  caustica  gr.  100  ;  CdO  gr.  5  ;  Tem¬ 
peratura  402°  ;  Taratura  :  14  divisioni  della  scala  galvanometrica  =  1.01  s 
volt.  Condizioni  analoghe. 


Curva  prima  Curva  seconda 


Divisioni 
del  Oalvanometro 

Millivolr 

Divisioni 

del  Galvanometro 

Miliivolt 

1.8 

0.5 

1 

2.7 

0.7 

4.8 

O.fi 

1  7  — 

0.7 

7.5 

0.7 

9.5 

0.75 

10.5 

0.8 

11.7 

0.8 

1  l.fi 

0.9 

12.4 

0.9 

12- 

0.9 

14  - 

1.5 

12.0 

i  - 

,  15.8 

2- 

13.9 

2.2 

1 7.2 

2.7 

14.9 

*  » 

•>  - 

18.4 

4.5 

lfi- 

4- 

20.5 

5  - 

18.2 

3.8 

22.4 

fi  - 

21.3 

3.25 

25- 

7  - 

25.8 

5 

26.5 

11  - 

2G- 

fi.5 

28- 

lfi.  75 

27- 

10- 

29  - 

25  - 

28.2 

lfi  - 

29.7 

35- 

29.5 

27- 

30.5 

47  - 

30.5 

40- 

— 

— 

:\V> 

Per  il  tracciato  1°  possiamo  riferire  che  esso  non  presenta  niente 
di  variato  circa  le  caratteristiche  delle  curve  precedenti  ed  i  valori 
sono  perfettamente  concordanti.  Il  primo  punto  di  flesso  ha  il  valore 
0.908  volt,  ed  il  secondo  1.541  volt.  La  variazione  di  temperatura  noe 
apporta  corrispondenti  variazioni  per  la  tensione  di  decomposizione.  La 
curva  seconda  pur  conservando  l’andamento  solito  mostra  dopo  il  flesso 


Curve  anodiche 
Diagramma  13.  Fig.  15. 


caratteristico  del  cadmio  a  0.9  volt,  un  altro  a  1.23  volt  che  può  inter¬ 
pretarsi  per  l’idrogeno.  Il  secondo  punto  di  flesso  (punto  rr)  non  è  che 
lievemente  accennato.  (Questo  fatto  ha  una  certa  importanza  perchè  può 
tornire  indizio  che  il  2°  punto  di  flesso  nelle  curve  per  l’ossido  di  cadmio 
sia  veramente  un  effètto  di  supertensione.  Possiamo  infatti  notare  come 
un  vero  flesso  esista  nel  punto  b  che  risulta  alquanto  spostato  dal  punto 
a.  La  supertensione  infatti  è  funzione  delle  condizioni  di  esperienza. 
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tenesti  fenomeni  gi A  complessi  per  le  soluzioni  risultano  oltremodo  più 
complicati  nel  caso  degli  elettroliti  fusi. 

Stabilito  con  le  precedenti  esperienze  che  per  le  miscele  fuse  da 
noi  studiate  il  valore  minimo  di  decomposizione,  risultante  dalle  espe¬ 
rienze  di  decomposizione  catodica,  spetta  all’ione  cadmio,  si  volle,  per 
portare  un  altro  contributo  ai  nostri  risultati,  fare  dei  saggi  di  decom¬ 
posizione  anodica.  Qui  non  riportiamo  i  dati  ma  ci  riferiamo  senz’altro 
al  grafico  13  (Fig.  15).  Questa  illustra  tre  esperienze  eseguite  in  ana¬ 
loghe  condizioni  alla  temperatura,  di  440,)  e  rispettivamente  1°  per  la 
soda  caustica  pura,  2°  per  la  miscela  fXaOII  +  ZnO],  3°  per  la  miscela 
[XaOH  +  CdO]. 

La  concentrazione  in  ZnO  ed  in  CdO  fu  di  5  gr.  per  100  di  soda- 
Coine  catodo  fu  usato  il  crogiolo  di  ferro,  come  anodo  un  sottilissimo 
filo  di  ferro  e  le.  condizioni  furono  le  stesse  che  nelle  precedenti  espe¬ 
rienze.  Uno  sguardo  generale  al  grafico  ci  mostra  come  le  tre  curve, 
per  quanto  eseguite  per  miscele  diverse,  non  possono  non  illustrare  che 
uno  stesso  fenomeno  tanto  il  loro  andamento  è  analogo. 

Per  tutte  le  curve  sono  presenti  2  punti  di  flesso.  1!  primo  punto 
a  0.203  volt  ha  Io  stesso  valore  per  tutte  e  tre  le  determinazioni  ;  per  il 
desso  superiore  si  ri  A  il  valore  1.99  volt  come  media.  L’interpretazione 
di  questi  due  flessi  non  è  semplice.  Il  Sacher  (!)  nel  suo  studio  sulla 
soda  pura  fusa  attribuisce  al  valore  0.2  volt  il  significato  di  valore 

corrispondente  alla  scarica  degli  ioni  iÒ)"  non  provenienti  dalla  disso¬ 
ciazione  della  soda,  ma  ria  quella  dell’acqua  (secondo  HO*  =  2H  +  ó") 
presente  nella  fusione  ;  infatti  nelle  sue  curve  anodiche  non  ebbe  che 
-tiessi  poco  definiti  ed  anche,  in  determinate  condizioni,  mancanza  asso¬ 
luta.  Sempre  secondo  Sacher  il  secondo  punto  1.99  volt,  da  lui  ottenuto 

a  1.32  volt  viene  attribuito  al  potenziale  di  scarica  degli  ioni  (ÒH)r.  Per 
quanto  riguarda  i  nostri  risultati  il  primo  punto  di  flesso  a  0.2  volt  è 
invece  molto  definito  e  quindi  potrebbe  ammettersi  che  il  valore  cor¬ 
rispondente  alla  separazione  degli  ioni  (Oli)'  fosse  senz’altro  questo  ed 
il  valore  superiore  un  effetto  di  superstcnsione,  forse  causata  dal  formarsi 
sull'elettrodo  di  prodotti  di  reazione  fra  ossigeno  ed  elettrodo  di  ferro. 

Tutto  ciò  non  ha  per  noi  interesse  ;  il  fatto  di  notevole  importanza 
è  invece  die  il  fenomeno  avviene  in  modo  uguale  tanto  per  NaOII 
pura  come  per  le  miscele  di  questa  con  ZnO  e  CdO  ;  che  la  decomposi¬ 
zione  avviene  per  i  corrispondenti  idrati  e  che  le  tensioni  di  decom¬ 
posizione  degli  ioni  :  sodio,  zinco,  cadmio,  sono  rispettivamente  date  dai 
valori  2.14  volt,  1.80  volt,  0.89  volt,  cioè  che  la  tensione  minima  di 
decomposizione  spetta  all’ione  cadmio. 

Firenze.  —  Lab.  di  Ohmica  inorganica  e  Ohmica  tìsica  del  H,  Istituto  di  studi 
superiori.  Maggio  1922. 

l1!  hoc.  cit. 
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Die  Fortschritte  der  Quantentheorle  di  A.  Lande.  —  Liepzig,  Steinkopff,  1922. 
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Questo  volumetto  è  il  V  di  una  serie  {Wissenschaftliche  Forsehunn //* 
sòr  ridite)  ove  saranno  esposti  i  progressi  realizzati  nelle  varie  scienze  du¬ 
rante  questi  ultimi  anni.  Lasciando  da  parte  la  teoria  dello  stato  solido, 
che  già  poteva  considerarsi  giunta  a  un  (provvisorio)  compimento  fin  dal 
1919,  si  tratta  qui  delle  applicazioni  che  la  teoria  dei  quanti  ha  avuto,  dal 
1913  in  poi,  per  merito  soprattutto  di  N.  Bohr,  alla  meccanica  degli  elet¬ 
troni  nell’interno  degli  atomi  e  alla  conseguente  teoria  degli  spettri  di  emis¬ 
sione.  Data  la  natura  del  tema,  la  esposizione  è  in  gran  parte  matematica, 
pur  senza  oltrepassare  le  usuali  formule  del  calcolo  infinitesimale  ;  la  let¬ 
tura  tuttavia,  non  ne  è  agevole,  per  la  concisione  a  cui  è  stato  obbligato 
l’autore,  volendo  riassumere  in  breve  spazio  una  gran  mole  di  lavori.  Si 
tratta  di  un  argomento  su  cui  negli  ultimi  anni  si  è  concentrata  l’attività 
degli  studiosi,  che  sono  già  arrivati  a  risultati  sorprendenti  (si  pensi  al 
l’oscurità  che  fino  a  poco  fa  regnava  nelle  cause  sulle  regolarità  spettrali) 
e  maggiori  inducono  a  sperarne  per  l’avvenire. 

Saranno  dunque  molti  i  chimici  che,  magari  dopo  la  lettura  di  qualche 
scritto  più  elementare  (come  ad  es.  la  conferenza  di  E.  Bauer.  L  atome  de 
Bohr ,  Hermann,  Paris)  avranno  interesse  a  conoscer  questo  libro,  dove 
inoltre  una  ricca  bibliografia  permette  di  risalire  alle  memorie  originali. 

A.  Mazzitchelu. 


La  théorie  Elnsteinienne  de  la  gravitation  :  essai  de  vulgarisation  di  Mie 

Hustave.  —  Paris.  Hermann,  1922,  pag.  120.  Frs.  4,óo. 

La  maggior  parte  degli  scritti  di  volgarizzazione  sulla  teoria  di  Ein¬ 
stein  hanno  la  caratteristica  di  diffondersi  con  grande  compiacenza  su  le 
questioni  più  facili  e  ovvie,  scivolando  lestamente  di  fronte  alle  difficili. 
Con  tanto  maggior  piacere  sarà  accolto  un  opuscolo,  come  questo  del  Mie 
dove  il  noto  professore  dell’università  di  Halle,  cui  si  devono  importanti 
contributi  alla  teoria  della  relatività,  ne  affronta  la  parte  più  ardua  con¬ 
cernente  la  gravitazione,  da  quel  punto  di  vista  che  è  così  ostico  per  chi 
non  ha  cognizioni  matematiche  sufficienti  e  così  spesso  disdegnato  da  chi 
!e  possiede;  e  cioè,  l’esprimere  con  rappresentazioni  fisiche,  tolte  dalla  espe¬ 
rienza  quotidiana,  i  concetti  impliciti  nelle  formule  matematiche,  alle  quali 
il  Mie  rinuncia  totalmente. 

La  traduzione  è  buona,  come  c  usuale  nei  libri  francesi. 


A.  Mazzugchei.ij. 


Elektrische  Beandlung  von  Gasen  di  Silbermann.  Henri.  —  {anhand  /)./?. 

Patente  herausgegeben),  Liepzig.  Max  Jarecke,  1922,  p.  345.  L.  40.00. 

Nel  presente  libro  sono  state  raccolte  tutte  le  patenti  germaniche  con 
cernenti  comunque  il  trattamento  elettrico  dei  gas,  e  cioè  successivamente, 
la  ozonizzazione  dell’aria  e  altre  miscele  ossigenanti  :  la  separazione  dei 
gas  delle  sostanze  in  sospensione  (polveri  e  nebbie):  le  reazioni  all’arco 
elettrico  dei  gas  fra  loro  (sintesi  di  NO,  NH;{  eoe.)  o  con  sostanze  solide  o 
liquide  (sìntesi  di  HCN,  azoturo  di  silicio,  idrogenazione  di  composti  li¬ 
quidi,  ecco.  Le  207  patenti  prese  così  in  considerazione  non  sono,  inoltre, 
riportate  aridamente,  ma  collegate  fra  loro  e  illustrate  da  opportuni  com¬ 
menti  talché  il  libro  costituisce  quasi  un  trattato  (se  anche  saltuario  e 
privo,  naturalmente,  di  tutte  le  generalità  teoriche)  su  tutti  questi  argo¬ 
menti.  Poiché  inoltre  esso  è  riccamente  illustrato  da  250  figure  originali, 
è  chiaro  che  la  sua  lettura  è  consigliabilissima  a  tutti  coloro  che  si  occu¬ 
pano,  sia  per  studi  teorici  che  per  le  applicazioni  pratiche,  di  queste  im¬ 
portantissime  questioni. 

A.  Mazzicchelli. 

Manual  de  Parfumerie  di  I.  Lazennec.  —  J.  B.  Baili  ir  re  Fils,  Paris  1922, 

frs.  8.00. 

La  «  Bibliothèque  professionnelle  >  diretta  da  Dhommée  si  è  arricchita 
di  questo  nuovo  volume  che  è  una  conveniente  raccolta  di  notizie  riguar 
danti  da  vicino  l’arte  del  profumiere.  L’A.  prende  le  mosse  dalla  descri¬ 
zione  dello  materie  prime  impiegate  nella  industria  dei  profumi  e  dai  me¬ 
todi  di  estrazione  o  purificazione  delle  materie  odoranti,  animali  e  vege¬ 
tali  :  si  occupa,  con  opportuna  sobrietà,  dei  profumi  sintetici,  e  dà  quindi 
le  norme  per  la  preparazione  delle  acque  aromatiche,  degli  estratti  com¬ 
posti,  olii,  pomate,  brillantine,  cosmetici  ecc.  Da  ultimo  in  un  esteso  capi¬ 
tolo  tratta  della  fabbricazione  dei  saponi. 

Tutto  ciò  é  esposto  con  semplicità  e  chiarezza  ed  è  corredato  da  un 
buon  ricettario  e  da  numerose  illustrazioni  (88  figure  nel  testo). 

Trattasi  dunque  di  un  libro  ben  riuscito  destinato  ad  una  larga  dif¬ 
fusione  per  il  suo  precipuo  carattere  di  praticità. 

Ricca  uno  Oli  veri. 


Manuel  du  Peintre  di  Oh.  Coffignier.  —  Peintures,  enduits,  mastics  et  di- 
vers  J.  B.  Baillière  cf?  Fils,  Paris,  1922,  frs.  8.00. 

Il  volume  fa  parte  della  citata  «  Bibliothèque  professionnelle  e  fa  se¬ 
guito  al  manuale  dello  stesso  autore  sui  colori  e  sulle  vernici,  giudicato  già 
assai  favorevolmente. 

Questo  di  cui  ci  occupiamo  è  diviso  in  tre  parti  :  nella  prima  tratta 
particolarmente  di  quelli  che  sono  i  ferri  del  mestiere,  (pennelli,  spatole, 
macchine,  cromogrofì)  e  dei  più  importanti  metodi  di  triturazione  e  di  im¬ 
pasto  dei  colori  ;  nella  seconda  parte  dà  un  quadro  completo  dei  mastici 
e  degli  intonachi,  e  finalmente  nella  terza  sotto  il  titolo  di  «  divers  »  de¬ 
scrive  una  serie  di  prodotti  e  di  metodi  impiegati  iieH’applicazione,  con- 


servazione,  rimozione  dei  colori  e  delle  vernici.  Tutte  notizie  che  non  è  fa¬ 
cile  rintracciare  altrove  e  che  FA.  ha  raccolte  e  ordinate  nelle  ultime  70 
pagine. 

Il  volume,  in  18,  conta  288  pagine  e  32  figure  nel  testo. 

Per  il  carattere  pratico  del  manuale  e  per  la  esattezza  dei  metodi  e 
delle  ricette  che  vi  sono  raccolte,  il  libro  merita  ogni  considerazione. 

Riccardo  oliyeri. 
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charrier  G.  —  Sul  m-amilterziario-toluolo  (3-terziario-amH- 
Imetilbenzolo). 


Per  azione  del  cloruro  di  i gnaulile  sul  toluene  in  presenza  di  pol¬ 
vere  di  zinco,  Pabst  b')  ottenne  in  piccola  quantità  un  amiltoluene,  bol¬ 
lente  a  2()o  205°.  che  per  le  sue  proprietà  e  specialmente  perchè  all’os¬ 
sidazione  non  torniva  acido  terettalico,  si  doveva  ritenere  diverso 
daiTamiltol uene.  bollente  a  2 l‘VJ,  ottenuto  da  Fittig  e  Rigot  (~),  tacendo 
agire  il  sodio  sul  p  bromotoluene  e  bromuro  d  amile.  Più  tardi  Kssner 
e  Gessili  (r;),  tacendo  agire  sul  toluene  in  presenza  di  cloruro  d'aliu- 

C'H.v 

minio  il  cloruro  d’amile  attivo  '.OH  —  GILCl,  il  cloruro  dannile 

C,H/ 

inattivo  {CII;;  ..OH  —  OH.,  —  OH, 01  e  l’amilene  (CH3)20  =  CH  —  CH„,  ot¬ 
tennero  lo  stesso  amiltoluene,  che  venne  da  essi  caratterizzato  per  un 
metaderivato,  tornendo  all'ossidazione  con  permanganato  potassico  acido 
isot’talico.  11  m-amiltoluene  di  Kssner  e  Gossin  bolle  tra  207°  e  20B°.  ma 
essi  analizzarono  pure  la  porzione  bollente  tra  200°  205°  e  riscontrarono 
che  anclbessa  era  costituita  da  un  amiltoluene,  die  torniva  pure  per 
ossidazione  con  permanganato  potassico  acido  isot'talico.  E’  perciò  pro¬ 
babile  che  l’amiltoluene  di  Pabst  tosse  identico  al  prodotto  di  Essner 
e  Gossin  e  die  quindi  costituisse  del  m-amiltoluene  meno  puro  di  quello 
bollente  tra  207°  e  20ìP,  oppure  si  trattasse  di  un  isomero  nel  radicale 
amile,  ma  sempre  di  un  meta  derivato. 

Per  quanto  riguarda  la  struttura  del  radicale  amile  contenuto  nel 
prodotto  di  Kssner  e  Gossin,  essi  trovarono  bensì  che  il  loro  composto 
è  identico,  ottenuto  con  tutti  e  tre  i  metodi  di  preparazione,  cioè  par¬ 
tendo  da  corpi  contenenti  un  radicale  amile  di  struttura  diversa,  ma 
non  dimostrarono  (piale  tosse  la  struttura  del  radicale  amile  del  m-amil¬ 
toluene  ottenuto,  e  si  limitarono  ad  emettere  l’ipotesi,  che  nei  due 
primi  casi  il  cloruro  di  alluminio,  reagendo  coi  cloruri  di  amile  attivo 
e  inattivo,  provocasse  eliminazione  di  acido  cloridrico,  accompagnata 
da  una  trasposizione  intramolecolare,  per  cui  si  formasse  da  questi  due 
corpi  amilene,  il  quale  poi  reagirebbe  secondo  l'equazione  seguente  sul 
toluene  : 

C1I, 


(CH::>,  :  -f-  C,HVCH.. 


CHjCH. 


\/ 


:ch3)3 


(‘)  HI.  1*2].  2.5,  (l^TG)  ;  B.  .%  50o  (l«7d).  -  (0  BL  [2],  *.  :m  (18G7)  :  A, 
/*/,  U>2  (Imm).  -  O)  Bi.  [2],  42,  2 lo 
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Tale  ipotesi,  benché  ora  confermata  dalle  mie  ricerche,  non  venne 
allora  accettata  perchè  priva  di  base  sperimentalo  e  nel  Beilstein  (M  il 
m*amiltoluene  di  Kssr.er  e  Cossin  è  infatti  descritto  come  ni  iso-amil- 
toluolo  C1I3  (1  )CJU  («)  CH#CHX’II (CI 

Ilo  creduto  di  poter  risolvere  la  questione  facendo  agire  il  cloruro 
di  amile  terziario  sul  toluene  in  presenza  di  cloruro  di  alluminio,  la 
cui  azione  può  venir  rappresentata  collo  schema 


CH 


C\.II:..CII:s  c\X'S 

\\ 


AH;, 


Airi 


nei 


yCtII5 

"S(CU,)2 


In  tale  reazione  si  può  escludere  l'isomerizzazione  del  terziario- 
amile  in  altri  radicali  umilici,  perchè  è  nota  la  tendenza  opposta  del* 
riseminile  a  trasformarsi  in  terziario-amile  nella  reazione  analoga  del 
cloruro  di  isoamile  sul  benzolo  (*)  in  presenza  di  cloruro  di  alluminio. 

Inoltre  ai  sa  che  il  cloruro  di  butile  terziario  (CIIn);t  C —  Cl.  reagendo 
sul  toluene  in  presenza  di  cloruro  di  alluminio,  forma  in  prevalenza 
del  m-terziario-butiltoluene  secondo  l'equazione  : 

0,H:,C1I:J  +  Ci— C(CH3)3  -  C H  . (  1  )CG II 4(3)C(C H :i)3  :  HCi 

anzi  è  cosi  forte  la  stalrlità  del  gruppo  terziario  fiutile  —  C(CIIa)3 
in  questa  reazione,  che,  se  si  impiega  nella  condensazione  col  toluene, 
in  presenza  di  cloruro  di  alluminio,  cloruro  di  isobutile  (CH3l,CH  —  CILC1 
invece  del  cloruro  di  butile  terziario,  si  ottiene  lo  stesso  111-butilterzia- 
rio  toluolo,  isomerizzandosi,  prima  di  entrare  nel  nucleo  toluenico.  il 
radicale  -CH,.  CH(CH,)9  in  —  C(CIIa)a 

Si  può  quindi  ammettere  per  analogia,  senza  tema  di  errare,  che 
il  cloruro  di  amile  terziario  reagisca  come  tale,  introducendosi  nell’anello 
toluenico  senza  dar  luogo  a  fenomeni  di  isomerizzazione. 

Il  prodotto  da  me  ottenuto,  per  azione  del  cloruro  di  amile  terzia¬ 
rio  sul  toluene  in  presenza  di  cloruro  di  alluminio,  è  identico  al  in-amib 
toluolo  di  Essner  e  f  iossi n  e  resta  perciò  dimostrato  dal  mio  lavoro  che 
l’unico  m-amiltoiuene,  finora  noto  in  modo  sicuro,  è  il  derivato  amilico 
terziario. 


PARTE  SPERIMENTALE 
(in  collaborazione  con  M.  Callotti  ed  E.  /appelli). 

1.  Azione  dui  cloruro  di  alluminio  anidro  sul  cloruro  di  terziario- 
amile  in  soluzione  toluenico .  —  Il  cloruro  di  amile  terziario  si  ottiene 
saturando  con  acido  cloridrico  gassoso  secco  l’idrato  d  amilene  (dimetil- 

(')  Beilstein ,  Ila  mi  bue  li  dei*  orgatiisrjien  Chetine.  2.  •%.  (3.  ed,  JWMi).  -  (*)  A'o- 
Jtotrabtr  Egoroir ,  (\  iKW,  I,  7Tb.  -  (-)  Batte,  H.  'J4,  2833  (1*91). 


s-tilcarbinolo)  ed  è  un  liquido  bollente  senza  decomposizione  apprezzabile 
-a  86°  a  750°  inni.  Sciogliendo  tale  composto  in  eccesso  di  toluene 
anidro  e  aggiungendo  a  poco  a  poco  circa  gr.  30  di  cloruro  di  allu¬ 
minio  anidro  per  grammo-molecola  di  cloruro  di  amile  terziario  impie¬ 
gata,  avviene  una  vivace  reazione  con  sviluppo  di  acido  cloridrico, 
•che  si  completa  col  riscaldamento  di  qualche  ora  a  bagno-maria.  Il 
miscuglio  della  reazione,  versato  in  ghiaccio,  si  separa  in  due  strati  : 
Io  strato  superiore,  costituito  da  una  soluzione  in  toluene  di  vari 
idrocarburi  prodottisi  nella  condensazione,  viene  lavato  con  acqua  sino 
a  scomparsa  della  reazione  acida,  seccato  sul  cloruro  di  calcio  fuso  e 
sottoposto  a  distillazione  frazionata,  raccogliendo  dapprima  la  frazione 
tra  180°  e  230°.  Dopo  ripetuti  frazionamenti  si  ha  da  questa  una  por¬ 
zione  bollente  tra  205°  e  210°,  dalla  quale,  rettificando  ancora,  si  ottiene 
finalmente  un  liquido  bollente  a  temperatura  costante  tra  208°-209(* 
^colonna  nei  vapori,  Ho  ™  747,459),  che  rappresenta  il  prodotto  principale 
della  reazione. 


Sostanza  gr.  0.2436  :  C0t  gr.  0,7929  :  11,0  gr.  0,2480. 
trov.  %  :  C  88,77  ;  H  11,31  ; 

per  0,,H1S  cale.  :  88,88;  11,11. 

Tale  sostanza,  sia  per  il  punto  di  ebollizione  che  per  la  densità, 
corrisponde  al  ra-arailtoluene  di  Essner  e  Gossin  (!)  e  si  deve  ritenere 
possegga  la  struttura  di  m-ainilterziario-tolucne. 

Il  ra-amilterziario-toluene  è  un  liquido  incoloro,  mobile,  rifrangente, 
di  gradevole  odore  di  resina  di  pino,  dotato  di  notevole  tensione  di 
vapore,  più  leggero  dell’acqua  e  quasi  insolubile  in  essa.  Volatile  col 
vapor  d’acqua,  può  quindi  venir  facilmente  distillato  anche  in  corrente 
di  vapore.  E'  miscibile  coll’alcool,  coll’etere,  col  benzolo,  col  toluene  e 
•eoi  solfuro  di  carbonio.  Raffreddato  a  -20°,  conserva  lo  stato  liquido. 
Venne  determinata  la  densità  del  terziarioamiltoluene  di  10°  in  10°  da 
—  20°  c  +  100°  e  i  dati,  riferiti  all’acqua  a  +  4°,  sono  riportati  nella 
Tabella  seguente  : 


1°  : 

-20* 

-10° 

0* 

10° 

20° 

30° 

D*‘  : 

0,8930 

0,8888 

0,8817 

0,W77 

4  0,8673  (-) 

0,8602 

t“  : 

40" 

50° 

60° 

TO» 

80°  90° 

100° 

I)tB  : 

0,8524 

0,8454 

0,8337 

0,8304 

0,8229  0,8161 

0,8082. 

2.  Ossidazione  del  m.amil terziario-toluene.  —  Il  m-terziarioamilto- 
1  uene,  ossidato  con  permanganato  potassico  in  soluzione  acquosa  col 
metodo  di  Ullraann  (:5),  si  trasforma  in  acido  isoftalico  secondo  l’equa¬ 
zione  seguente  : 

CI.I3(l)CcH4(3)C(CH3)4(C,H#)  +  90,  -  C,H4(COOH)t(l-3)  +  6H,0  +  4CO, 


(*)  Loco  citato.  -  (-)  Essner  e  Uossin  trovarono  il  punto  di  ebollizione  207-209* 
per  il  ni-amiltoluene  ottenuto  dal  cloruro  di  amile  attivo  e  dal  cloruro  di  amile  inat¬ 
tivo  e  la  densità  a  22°  -  0,H(>79  ;  per  il  m-amiltoluene  preparato  dall’amilene  questi 

chimici  danuo  P.  E.  208°  e  deusità  a  20°  0,8017.  -  (:i)  B.  30' ,  1797  (1903). 


;;20 


L’ossidazione  procede  molto  lentamente  :  dopo  riscaldamento  di  pa~ 
recchi  giorni  su  bagnomaria  bollente,  si  distilla  col  vapore  l'idrocar- 
buro  non  ossidato,  si  decompone  con  alcool  etilico  l’eccesso  di  perniali 
gallato  che  non  ha  reagito  e  dal  filtrato,  opportunamente  concentrato, 
si  precipita  l'acido  isoftalico  con  acido  cloridrico.  Ricristallizzato  dal¬ 
l’acqua  si  fonde,  secondo  i  dati  di  filmami,  a  348“-84,.i,,I  sublimando  ii* 
gran  parte. 

Allo  scopo  di  verificare  se  era  possibile  otitenere  dal  m-amikerzia- 
riotoluene  l  ’acido  m-aniilterziariobenzoico  : 


COO II  (1) 

e,  ;ll/ 

xC(CH3),elif,  co 

colla  stessa  reazione  colla  quale  Jvelbe  I1)  ottenne  dal  m-butilterziario- 
toluene  l’acido  m-butilterziariobenzoieo,  o  eventualmente  anche  gli  acidi 


/CILCOOH 

CH:i(l)(',Ht(:',).C4 

,('00  II 


/.'H.,COOH 

COOH(l)(’,,rtl(:ì)fX 

,CO0II 

CO(  >H(l  )O0H<(3)C^ 

XC’H3), 


tutti  possibili  prodotti  di  ossidazione  del  nostro  amiltoluene,  questo  venne 
sottoposto  anche  ad  ossidazione  con  acido  nitrico  diluito,  seguendo  il 
metodo  di  Khmer  (*)  col  quale  questo  chimico  aveva  ottenuto  dal  p-dh 
propilbenzene  l’acido  p-propilbenzoico. 

(ìr.  22  di  idrocarburo  si  fecero  bollire  a  ricadere  per  IO  ore  con 
550  cc.  di  un  miscuglio  di  un  voi.  di  ac.  nitrico  comm.  e  tre  voi.  di 
acqua,  si  diluì  con  acqua  e  il  precipitato  raccolto  si  sciolse  in  soda  cau¬ 
stica  e  dopo  filtrazione  Pacido  precipitato  dalla  soluzione  alcalina  con 
ac.  cloridrico,  si  trasformò  in  sale  di  bario;  questo,  decomposto  con 
ac.  cloridrico,  diede  un  precipitato  bianco,  che  cristallizzato  dall’acqua 
presentò  le  proprietà  dell’acido  isoftalico  e  il  p.  f.  847-348°.  Dal  pro¬ 
dotto  dell’ossidazione  con  ac.  nitrico  diluito  non  fu  possibile  isolare 
altri  acidi. 

3,  Xi  tradotte  del  m-ant ilterziariotol  tte?ie.  —  Venne  seguito  in  questa 
operazione  il  metodo  che  Ibirmsen  (3)  impiegò  per  nitrare  il  m-xilolo. 
ottenendone  un  mononitroderivato. 

Gr.  29  di  idrocarburo  si  fecero  gocciolare  molto  lentamente  e  agi¬ 
tando  energicamente  in  gr.  87  di  ac.  nitrico  fumante  (1)  =  1.52)  man¬ 
tenuto  a  -I0,J  in  miscela  frigorifera.  Il  prodotto  della  reazione  si  versa 
sul  ghiaccio,  si  scioglie  in  etere  l’olio  separatosi  e  la  soluzione  eterea 
si  lava  con  acqua  e  quindi  con  soluzione  diluita  di  idrato  sodico.  Il  re¬ 
siduo  della  soluzione  eterea,  dopo  distillato  il  solvente,  si  sottopone  a* 


O  B.  Hi,  820  (1883).  -  (3)  A.  2 Vi,  22.1  (18*2).  -  (:l)  B.  Vi,  1558  (1880). 


distillazione  in  corrente  di  vapor  d’acqua.  L’olio  distillato  si  estrae  con 
-etere  dalla,  sospensione  acquosa,  e  la  soluzione  eterea,  disseccata  su 
cloruro  di  calcio  fuso  e  distillata,  lascia  un  residuo  liquido  di  color 
giallo- scuro  che  si  sottopone  a  distillazione  frazionata  a  pressione  ridotta. 

A  182  min.  (t  —  15°)  si  ha  una  frazione  che  passa  tra  220  228°,  e 
.m’altra  che  distilla  tra  228-288°. 

La  frazione  220  228°  |M1;»  =  182  nini.)  ridistillata  ripetutamente  bolle, 
per  la  maggior  parte  a  100-101°.  (H!5'>  =  25  min.)  c  presenta  la  densità 
seguente  a  V  :  dJ..  =  1,0675. 

Sostanza  gr.  0,1717  X  cc.  10,5  a  22°  e  750  min. 
trov.  %  :  N  H, HO  ; 

per  C|#Hl;X(>j  cale.  :  0,70». 

La  trazione  223  288"  (li,.*  ™  182  min.)  sottoposta  ancora  a  frazio¬ 
namento  sempre  a  pressione  ridotti!,  fornisce  una  porzione,  che  a  03  inni, 
-passa  tra  1B5°  e  200°,  e  clic  rifrazionata  a  28  inni,  bolle  in  gran  parte 
tra  105- 10, p-,  mentre  una  piccola  porzione  passa  tra  I75n  e  185°. 

La  porzione  bollente  tra  105-1010'  a  28  inni,  (t,  15°)  presenta  la 

densità  D|,  =  1,0825  e  ha  dato  all’analisi  la  seguente  percentuale  d’azoto: 

Sostanza  gr.  0,1884  X  cc.  8.4  a  22°  e  748  inni, 
trov.  %  :  X  7,07  : 

per  Cl.,ir,7XOi  cale.  :  0,70». 

I  due  prodotti  ottenuti  sono  liquidi  incristallizzabili  di  color  giallo- 
chiaro  e  di  odore  muschiato  acre  e  poco  gradevole  e  corrispondono 
dai  dati  delle  analisi  alla  composizione  di  un  mononitroderivato. 

Raffreddati  fortemente  in  miscuglio  frigorifero  non  solidificano. 

Non  è  possibile  in  modo  semplice  decidere  quale  delle  tre  forinole 
-Ì  debba  attribuire  si  due  prodotti  della  nitrazione  del  m-amil-terziario- 
t-'luene  : 


<11;: 
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Jc 

NO.. 

Nj,h, 

/  XN(  >, 
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C.U, 


cu.. 
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XC..II5 


■che  sono  le  piti  verosimili,  se  si  considerano  i  prodotti  che  il  m-xilene 
dà  alla  nitrazione:  cioè  ri,8-idimetil2-nitrobenzenc,  e  l’1.8-dimetil4- 
^itrobenzene,  quest'ultimo  in  quantità  assolutamente  preponderante  (*). 

4.  Clorurazione  del  in  amilter-iariotol tiene.  —  I/azione  del  cloro  sul¬ 
l’idrocarburo  venne  effettuata  secondo  le  indicazioni  di  Jacobsen  (*’)  che 
facendo  agire  a  0°  il  cloro  gassoso,  nella  quantità  teorica  per  ottenere 
un  mnnoelorodcrivato.  sul  m-xilolo,  addizionato  del  5%  di  iodio,  ot¬ 
tenne  un  solo  isomero  di  P.  K.  188°, 5  a  767  min.,  1*1-8  dimetiMcloro- 
benzene  :  t ,HI(1)CI.H,(3)C1I.1(4)C1. 


I ')  //armarti.  B.  />.  15’» 8  (1880).;  //aia tuffa.  K.  : 
Jùn-rf,  B.  AV,  2670  (1885);  -  (-)  B.  1*.  1760  (|S85*. 


2  7,  268  (19()S):  Xoelting  e 
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(ìr.  26,5  di  ìn.terziarioam  il  toluene,  addizionati  di  gr.  1,3  di  iodio 
bisublimato,  vennero  trattati,  raffreddando  bene  sotto  zero,  colla  quantità 
teorica  di  cloro, prodotto  dall'azione  dell’acido  cloridrico  sul  permanga¬ 
nato  potassico.  11  prodotto  della  reazione  si  lava  con  acqua,  si  neutra- 
lizza  con  soluzione  di  soda  caustica,  decolorandolo  con  iposolfito  sodico, 
si  secca  su  cloruro  di  calcio  fuso  e  si  fraziona,  ottenendone,  dopo  ripe-* 
tute  distillazioni,  due  frazioni  distinte. 

La  prima  che  bolle  a  242-243°  (Ho  ==750,25),  costituisce  un  liquido- 
mobile,  molto  rifrangente,  di  delicato  odore  etereo  di  anice,  insolubile 
in  acqua,  miscibile  colla  maggior  parte  dei  solventi  organici,  che  pre- 

sentala  1)4„  =  0.9700  e  dù  all’analisi  dei  numeri  corrispondenti  a  quelli 

di  un  monoeloroderivato. 

Sostanza  gr.  0,2780  AgCl  gr.  0,2023. 

trov.  °/,)  :  CI  17,99; 
per  C„C1:C1  cale.  :  18,03. 

Jja  seconda  frazione  passa  a  247-2480  (Hn  =  750,25),  presenta  la 

4” 

1)4„  1,0111  e  costituisce  un  liquido  dello  stesso  odore  gradevole  della 

prima  frazione,  molto  rifrangente,  insolubile  in  acqua  e  miscibile  coi 
più  comuni  solventi  organici. 

All’analisi  fornisce  dati  corrispondenti  a  un  monoeloroderivato. 
Sostanza  gr.  0,1066  AgCl  gr.  0/.239. 

trov.  %  :  CI  18.38  ; 
per  C1#1117C1  cale.  :  18,03. 

Entrambi  i  monocloroderivati  mantenuti  per  lungo  tempo  a  — •  25  , 
non  solidificano. 

Per  analogia  colla  costituzione  stabilita  da  Jacobsen  (*)  del  mono- 
cloro-m-xilolo,  sono  verosimili  pei  due  monocloro-in-terziarioamiltolucn; 
ottenuti  le  strutture 
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/C,II. 

\/C\CU, 
%  M'II.. 
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\!  i!:: 


potendo  il  cloro  entrare  in  para  col  metile  e  coll  amile  terziario. 

5.  Jiromtt  razione  del  in.amilterziariotoluene.  —  L’azione  del  bromo 
sull’idrocarburo  venne  condotta  seguendo  il  metodo  che  Schramm  (*) 
propose  per  preparare  il  4-bromom-xilolo,  cioè  a  0°  nell’oscurità  e  senza 
catalizzatori,  poiché  il  metodo  più  recente  di  Edinger  e  Goldberg  (?) 
basato  sull’azione  del  bromuro  di  zolfo  e  dell’acido  nitrico  suini-xilene 
era  a  priori  da  considerarsi  come  poco  adatto,  data  la  catena  laterale- 
contenuta  nel  nostro  idrocarburo. 


\l)  Loco  citato.  -  (2)  B.  /V,  127*1  (ISSO).  -  (3)  B.  33.  28 (1900)t 


Gl*.  19,4  di  idrocarburo  si  trattarono  allo  scuro  e  raffreddando  sotto 
zero  con  gr.  20,53  (cc.  6,84)  di  bromo,  che  si  faceva  gocciolare  da  un 
imbuto  a  robinetto.  La  reazione,  assai  viva,  per  cui  si  richiede  molta 
cautela  nell’aggiunta  del  bromo,  si  completa  con  gran  sviluppo  di  acido 
bromidrico.  Il  prodotto  delia  bromurazione,  lavato  con  acqua,  con  so¬ 
luzione  di  idrato  sodico  e  di  iposolfito  sodico,  si  secca  sul  cloruro  di 
calcio  t'uso  e  si  distilla  ripetutamente:  la  maggior  parte  del  prodotto 
passa  tra  262*264°,  (Lf0  —  752.380)  per  cui  in  questo  caso  si  può  ritenere 
certa  la  formazione  di  un  so’o  luonobromoderivato. 

Sostanza  gl*.  0,3936  AgBr.  gr.  0,3050. 
trov.  °/0  :  Br.  32,97  : 

per  C,*Hi:Br  cale.  :  33,10. 

Il  monobromo-m-amilterziariotoluene  così  ottenuto  è  un  liquido  pe¬ 
sante,  molto  rifrangente,  miscibile  con  tutti  isolventi  organici, di  odoreete¬ 
reo  gradevole,  di  D*.  =  1,2143.  Raffreddato  a  — 25°.  si  mantiene  liquido. 

Per  la  sua  struttura,  riferendoci  a  quanto  fu  esposto  per  i  cloro¬ 
derivati,  si  possono  prendere  in  esame  le  due  formule  seguenti  : 


OH, 

/\ 


CU'H, 

X'H, 


Br 


e 


ricordando  che  l'unico  monobromoderivato  del  m-xilolo  conosciuto  ha 
la  struttura  seguente:  CH:t(  l)CflHs(3)CH8(4)Br.  per  quanto  essa  secondo 
Hollemann  (*j  non  sia  ancora  stabilita  con  piena  sicurezza. 

Pavia  -  Istituto  di  Chimica  generale  «lolla  R.  Uni versiti.  Giugno  1922. 


tarugi  N.  —  Sulla  separazione  deirarsenico  da  altri  elementi. 

La  differente  temperatura  di  volatilità  dei  cloruri  di  arsenico,  anti¬ 
monio  e  stagno  fu  utilizzata  per  la  prima  voi  la  da  Km  il  io  Kischer  (•;, 
il  quale  basò  su  essa  un  metodo  per  la  separazione  di  questi  elementi. 

Egli  effettuava  la  separazione  distillando  il  composto  arsenicale  in 
soluzione  fortemente  acida  in  presenza  di  cloruro  ferroso,  che  agiva 
come  riducente  dando  luogo  al  composto  d’arsenico  meno  ossidato. 
Hufsclnnidt  (:{)  modificò  il  metodo  del  Kischer  mandando,  mentre  distil¬ 
lava,  una  corrente  continua  di  acido  cloridrico  attraverso  la  soluzione, 
e  aggiungendo  alla  bevuta,  in  considerazione  della  volatilità  del  trielo- 

(*)  Pio  <lir**kte  EiiifUlming  voti  subiti tuent^n  iu  «ien  Benlzolkeru  p.  350  Wrhitr 
▼on  Vcit  me<i.  Cump,  Leipzig  (1910).  -  (•)  F.  «ni.  Cli..  2/.  *266,  B.  /V.  1778  (18*0)- 
-  (3)  B.  77,  2245  (1884). 
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rum  di  arsenico,  anche  una  bottiglia  di  "VVouIlf.  nella  quale  aveva  messo 
della  potassa  caustica. 

Diaseli  e  Ludwig  sostituirono  al  cloruro  ferroso  il  solfato  o  il  sale 
di  Molir. 

in  tutti  questi  metodi  si  aveva  però  rinconveniente  che  per  otte¬ 
nere  la  riduzione  s'introd liceva  nel  miscuglio  della  reazione  un  nuovo 
metallo,  il  quale  nel  trattamento  delle  materie  rimaste  indietro  dalla 
distillazione  poteva  dovontare  molesto. 

Friedmeim  e  Michaelis  (*)  cercarono  di  migliorare  il  procedimento 
usando  mezzi  di  riduzione  facilmente  eliminabili.  Per  questo  essi  ado- 
prarono  l'alcool  metilico.  Piloty  e  Stock  (')  cercarono  di  eliminare  fin- 
troduzione  di  nuove  sostanze  facendo  agire  come  mezzo  riduttore  una 
corrente  di  acido  cloridrico  e  di  idrogeno  solforato.  I/arsenico,  che  di¬ 
stillava  in  queste  condizioni  come  trisolturo.  veniva  da  loro  ossidato 
nella  bevuta  con  acqua  di  bromo  e  determinato  come  pentasolfuró; 
mentre  l'antimonio,  rimasto  nel  matraccio,  era  precipitato,  previa  dilui¬ 
zione  della  soluzione  fortemente  acida  per  acido  cloridrico,  come  sol¬ 
furo  d'antimonio. 

Questo  metodo  ha  però  rinconveniente  che  durante  la  distillazione 
si  separa  solfuro  d’arsenico  non  solo  nella  bevuta,  ma  anche  nel  refri¬ 
gerante,  in  modo  che  è  difficile  poter  raccogliere  il  precipitato  senza 
perdita  ed  oltre  questo,  l'arsenieo.  precipitato  come  trisolturo,  deve 
essere  nuovamente  disciolto  e  precipitato  come  pentasolfuro  prima  di 
esser  pesato:  operazione  ritenuta  dagli  stessi  autori  non  troppo  agevole. 

Rohmer  (3)  invece  dell’  idrogeno  solforato,  adoprò  come  mezzo  di 
riduzione  l’anidride  solforosa,  insieme  con  l'acido  cloridrico,  che  taceva 
pervenire  da  due  sv'duppatori  di  gas,  congiunti  da  un  tubo  a  forma 
di  T.  Perù  la  volatilizzazione  non  è  completa  nelle  suddette  condizioni, 
ed  occorre  aggiungere  piccole  quantità  di  bromuro  di  potassio,  che  in 
questo  processo  funziona  apparentemente  come  catalizzatore.  Dopo  la 
distillazione,  Rohmer  (4)  riscaldava  sotto  riflusso  tanto  il  matraccio 
quanto  la  bevuta  del  distillato,  e  contemporaneamente  v'  introduceva 
una  corrente  di  anidride  carbonica  per  scacciare  l'anidride  solforosa, 
determinava  poi  tutti  e  due  gli  elementi  come  sol  turi.  Basandosi  sui 
buoni  risultati  analitici  di  tale  procedimento.  Guglielmo  Streckcr  e 
Adolfo  Riedman  (',)  cercarono  di  ottenere  gli  stessi  risultati  ottenuti 
dal  Rohmer  ("). 

Kssi  prima  di  tutto  procurarono  di  risparmiare  lo  sviluppatore  di 
gas  per  l'anidride  solforosa  generandola  nella  stessa  soluzione  acida 
per  acido  cloridrico  mediante  l'introduzione  di  gocce  di  una  soluzione 
di  solfito  alcalino.  In  questo  caso  però  la  volatilizzazione  dell’arsenico 
avviene  solo  in  parte,  perchè  quando  s  introducono  le  gocce  di  solfito 

Pi  B.  AS.  1411  (isnó).  -  (’)  B.  .Tu,  Itili»  (1*97).  -  (::  B.  34,  I5tfò  (lòdi).  - 
(*)  b  <*.  -  r)  IL  >2,  2,  U9P’)-  -  n  1-  <*. 


'0**1  matraccio,  pieno  di  acido  cloridrico  gassoso,  si  forma  con  facilità 
♦in  movimento  retrogrado  nel  contenuto  del  matraccio. 

Invece  della  soluzione  di  solfito  di  sodio,  durante  la  distillazione 
fu  sostituita  goccia  a  goccia  una  soluzione  di  idrosolfito  di  sodio,  per' 
quanto  sottenga  la  riduzione  e  la  volatilizzazione  dell’arsenico,  ma 
anche  in  questo  caso,  si  ha  rinconveniente  della  separazione  nel  refri¬ 
gerante  del  trisolfuro  di  arsenico,  giacché  avvengono  reazioni  secoli-' 
'da rie.  In  altre  esperienze  invece  fu  generata  l’anidride  solforosa  in  tal 
.nodo:  faeevasi  passare  la  corrente  di  acido  cloridrico,  prima  di  farla'* 
entrare  nei  matraccio  di  distillazione,  attraverso  una  torre  asciugante 
nella  quale  trovavasi  del  bisolfito  sodico  cristallizzato.  Questa  opera¬ 
zione  da  buoni  risultati  :  il  solo  svantaggio  che  offre  è  il  gran  consumò 
di  bisolfito  di  sodio. 

Esperimenti  di  ridurre  Tarsenico  in  soluzione  alcalina  e  quindi 
distillarlo  dalla  soluzione  fatta  acida  non  dette  il  desiderato  successo. 

J 11  ultimo  i  suddetti  autori  poterono  fare  a  meno  tlegli  sviluppatori  di 
gas,  adoperando  due  imbuti  filtranti  a  goccia,  i  quali  terminavano  in 
un  tubo  di  scolo  comune.  In  uno  ponevano  acido  cloridrico  cohc.,  nel¬ 
l’altro  una  soluzione  di  solfito  alcalino  o  di  idrosolfito.  Mediante  l’intro- 
duzione  contemporanea  di  gocce  di  acido  e  di  sostanza  riducente  otte¬ 
nevano  la  completa  volatilizzazione  dell’arsenico.  Anche  ih  questo  caso 
però  si  verifica  rinconveniente  che  si  separa  solfuro  d’arsenico  nel 
refrigerante. 

Tutti  questi  difetti  essi  credettero  d’evitare  coll’impiego  del  cloruro 
di  tienile  che  con  acqua  si  scinde  in  anidride  solforosa  e  acido  clori¬ 
drico,  offrendo  anche  il  vantaggio  di  introdurre  nel  miscuglio  di  sepa¬ 
razione  materie  facilmente  eliminabili.  I  suddetti  sperimentatori  facendo 
cadere  nella  soluzione  arsenica,  acida  per  acido  cloridrico  e  bollente, 
10  cnr  di  cloruro  di  donile  goccia  a  goccia,  in  presenza  di  bromuro 
-li  potassio,  potevano  già  dopo  */4  d’ora  far  distillare  completamente' 
farsenico. 

I/anidride  solforosa,  che  vi  poteva  poi  rimanere,  era  scacciata  -  dal 
•’quido  -  mediante  forte  riscaldamento  e  contemporanea  introduzione 
di  anidride  carbonica.  In  tal  modo  le  piccolissime  particelle  di  solfo, 
sparate  durante  la  distillazione,  si  univano,  e  potevano  perciò  essere 
facilmente  separate  prima  della  precipitazione  dell’arsenico,  che  veniva 
H  compiuta  con  idrogeno  solforato. 

Oltre  al  cloruro  di  tienile  gli  autori  fecero  esperimenti  anche  col 
nicloruro  (li  fosforo,  del  quale  pure  si  può  fare  uso  per  la  volatilizza¬ 
zione  dell'arsenico;  ma  in  tal  reagente  fu  constatato  un  effetto  di  ridu¬ 
zione  minore:  inoltre  col  tricloruro  di  fosforo,  formandosi  acido  fosfo¬ 
roso,  si  possono  avere  ulteriori  disturbi  analitici  :  il  vantaggio  che  esse 
tfre  consiste  nel  fatto  che  dopo  la  distillazione  non  è  necessario  scac¬ 
ciare  l’anidride  solforosa  e  il  liquido  può  essere  trattato  direttamente 
>>n  idrogeno  solforato. 
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In  ogni  modo  il  cloruro  di  tienile  possiede,  in  confronto  dei  trielo- 
ruro  di  fosforo,  un’applicazione  più  estesa,  giacché  con  questo  reagente 
si  può  separare  l’arsenico  non  solo  daH’antiinonio  e  dallo  stagno,  ma 
Sinché  da  altri  metalli  del  gruppo  dell’idrogeno  solforato  e  del  solfiti**- 
ammonico;  p.  e.  dal  rame,  dal  piombo,  dal  mercurio,  dal  ferro,  eee.. 
anche  per  l'esame  dei  minerali  di  arsenico  avrebbe  dato  dei  buoni 
risultati. 

Tale  metodo  è  ritenuto  dagli  autori  più  vantaggioso  di  tutti  gli 
altri  suggeriti  finora,  sia  per  la  semplicità  dell’apparecchio,  sia  per  ; 
resultati  precisi.  Prescindendo  dalle  ricerche  precedenti  di  Toekey  ‘i 
e  Piaseli  (-}  :  Piato  p1)  stabilì  pure  un  procedimento  per  la  separazione 
dei  cloruri  di  arsenico  e  di  antimonio  basato  sulla  di  (Temi  te  tempera¬ 
tura  di  volatilizzazione.  Infatti  mentre  il  primo  distilla  a  una  tempera¬ 
tura  relativamente  bassa,  quello  di  antimonio  distilla  fra  e  lf»n°  e  16.V. 

Lo  stagno  con  questo  metodo  poteva  però  essere  fissato  aggiungerne 
acido  fosforico,  col  quale  forma  composti  fosforati  difficilmente  volati!:. 
Se  si  svuole  far  distillare  anche  lt)  stagno,  basta  togliere  l’influenza  del¬ 
l’acido  fosforico  introducendo  acido  bromidrico  come  solvente. 

Per  il  miscuglio  di  antimonio  e  stagno  taceva  uso  di  acido  solloric 
riscaldando  fino  a  160",  cui  aggiungeva  continuamente  acido  cloridrica 
conc.,  facendo  nello  stesso  tempo  passare  una  corrente  di  anidride  car¬ 
bonica  per  regolare  l’ebollizione  :  così  distillava  rantimonio.  Perla- 
volatilizzazione  ulteriore  dello  stagno  aumentava  la  temperatura  fili' 
à  180°  e  aggiungeva  goccia  a  goccia  una  soluzione  satura  di  bromo  ir 
acido  cloridrico  conc:  Durante  questa  operazione  taceva  passare  attra¬ 
verso  l’apparecchio  una  corrente  di  anidride  solforosa,  in  luogo  della 
corrente  di  anidride  carbonica;  e  ciò  sia  per  regolare  la  distillazione, 
sia  per  ridurre  il  bromo  ad  acido  bromidrico. 

Fu  appunto  per  abbreviare  la  durata  della  distillazione,  che  era- 
di  circa  1  '/.>  e  2  ore  per  ogni  elemento,  che  fu  fatto  uso  delinchi^ 
bromidrico.  Anche  nella  distillazione  dell’antimonio  dallo  stagno,  nell?* 
ipotesi  che  raccclcrazione  della  volatilità,  che  produce  l’acido  bromi- 
drieo,  fosse  abbastanza  diversa  nei  due  elementi  —  per  permettere  un;t 
separazione  —  veniva  introdotto  l'acido  bromidrico  per  distillare  prima 
rantimonio  alla  temperatura  più  bassa  ;  mentre  lo  stagno  era  trattenuto 
per  mezzo  dell'acido  fosforico.  In  questo  caso  però  succede  che  rii: - 
tluenza  volatilizzante  dell'acido  bromidrico  ò  maggiore  della  capacita- 
fissatrice  dell’acido  fosforico,  cosicché,  passa  in  parte  lo  stagno  in¬ 
sieme  con  rantimonio. 

L’influenza  accelerante  dell’acido  bromidrico  risultò  invece  mani¬ 
festarsi  utilissima  quando  si  tratta  di  separare  l’antimonio  solo  o  b- 

(’)  .lahresber.  il  ber  die  l'or  t  scìa  ri  f  te  «lei*  (.'henne,  pr.  [1]  H8f  435.  -  t2}  .lanche*, 
iiher  die  FWtsrhriftc  der  (  hemie,  pr.  |1]  9*2.  477. -(3)  Z.  an.  Ch.  2(1.  -  Z.  an;ò. 
Ch.  30.  (141. 
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stagno  solo  da  altri  elementi.  In  tal  caso  viene  aggiunto  all'acido  clo¬ 
ridrico,  che  è  immesso  goccia  a  goccia,  del  bromuro  di  potassio,  il 
quale  reagisce  con  l’acido  solforico,  che  è  nel  matraccio.  Ma,  poiché  il 
bromuro  di  potassio  si  scioglie  soltanto  in  parte  nell'acido  cloridrico 
conc.,  allora  si  aggiunge  dell’acido  bromidrico  e  in  quantità  tale  clic 
fosse  la  decima  parte  del  volume  dell’acido  cloridrico.  Introducendo 
goccia  a  goccia  questo  miscuglio,  l’antimonio  passava  nella  bevuta  già 
dopo  20  minuti  a  circa  e  questo  anche  in  presenza  di  nitrati,  i 

quali,  se  non  è  introdotto  acido  bromidrico,  trattengono  invece  in  parte 
l'antimonio.  Ciò,  forse,  in  seguito  alla  trasformazione  di  composti  supe¬ 
riori  d’ossidazione. 

Anche  la  separazione  dello  stagno  da  altri  elementi  si  può  molto 
accelerare  se  non  c'è  antimonio,  perchè  se  si  tralascia  l’acido  fosforico 
e  si  distilla  con  un  miscuglio  di  acido  cloridrico  e  acido  bromidrico, 
anche  lo  stagno  volatilizza  a  circa  lbO°  dopo  meno  di  mezz'ora.  Poiché 
usando  direttamente  l’acido  bromidrico  non  era  necessaria  l’anidride 
solforosa,  come  nei  casi  in  cui  il  bromo  doveva  essere  ridotto  a  acido 


bromidrico,  per  regolare  l'ebollizione  veniva  immessa  dell’anidride  car¬ 
bonica:  e  quando  l’ebollizione  andava  tranquillamente,  senza  la  corrente 
di  gas,  si  faccia  a  meno  anche  dello  sviluppatore  di  anidride  carbo¬ 
nica  :  cosicché  la  determinazione  poteva  aver  luogo  neH’apparecchio 
adoperato  per  la  distillazione  delParsenico  e  dell’antimonio.  La  separa¬ 
zione  dolio  stagno  dagli  altri  metalli  per  mezzo  della  distillazione,  sotto 
queste  condizioni,  non  è  più  complicata  della  separazione  sotto  forma 
di  biossido  di  stagno  con  acido  nitrico,  separazione  per  quanto  sembri 
più  semplice  giacché  in  pratica  sappiamo  quando  sieno  presenti  altri 
metalli  questi  sono  inclusi  dall'ossido  di  stagno,  cosicché  per  la  puri¬ 
ficazione  è  necessaria  una  fusione  con  soda  e  solfo,  mentre  nei  metodi 
di  distillazione  la  separazione  completa  dello  stagno  delle  materie  non 
volatili  è  ottenuta  subito.  L'arsenico,  lo  stagno  e  l’antimonio  non  pos¬ 
sono  essere  separati  —  per  mezzo  di  distillazione  —  in  presenza  di  com¬ 
posti  mercuriali,  perchè  il  mercurio,  il  quale  probabilmente  rimane 
nella  distillazione  con  cloruro  di  tionile,  viene  ridotto  a  calomelano, 
che  distilla  pure  a  dalla  soluzione  acida  cloridrica. 

Da  tutto  quello  precedentemente  esposto  risulta  evidente  che  tutti 
i  procedimenti  suggeriti  non  sono  scevri  d’inconvenienti  sia  per  il  com¬ 
plesso  uso  di  reattivi  gassosi,  sia  per  la  necessità  di  aggiunta  di  corpi 
estranei  che  possono  qualche  volta  recare  disturbo,  (  ertamente  nella 
sua  esecuzione  il  processo  di  Skrechcr  e  Kicdmann  ({j  s'avvantaggia 
sugli  altri,  ma  offre  anche  esso  non  pochi  inconvenienti  :  quali  in  primo¬ 
luogo  l’uso  di  un  reattivo  poco  alla  mano  nei  laboratori,  di  non  facile 
preparazione  e  non  sempre  puro  specialmente  riguardo  all'arsenico  e 
«che  non  permette  la  titolazione  volumetrica  dell’arsenico. 


0)  b  <*. 
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berciò  noi  abbiamo  ripreso  tale  studio  stilisi  suddetta  volatilità,  e 
nelle  nostre  prime  ricerche  abbiamo  tentato  di  sostituire  ai  riducenti 
fi  n’ora  adoperati  Y  aldeidi*  formica,  sperimentando  in  un  apparecchio  di 
opportuna  disposizione. 

Abbiamo  adoperato  come  apparecchio  di  distillazione  un  matraccio 
rotondo  della  capacità  di  .“.(X»  cnr  a  collo  largo  e  munito  di  un  tappo 
a  due  fori. 

Attraverso  uno  di  questi  si  è  fatto  passare  un  tubo  munito  di  im¬ 
buto  con  chiusura,  per  l'altro  un  tubo  di  sviamento  conducente  in  un 
refrigerante  a  bolle  a  ricadere.  Il  refrigerante  e  poi  in  comunicazione, 
mediante  un  tubo  fornito  di  bolle  per  impedita*  un  eventuale  ri  Musso 
del  liquido  di  distillazione,  con  una  bevuta  che,  a  sua  volta  comunica 
con  un  tubo  beligot. 

Introdotti  nel  matraccio  di  distillazione  10  etn:;  di  soluzione  di 
arseti  iato  di  sodio  N/t„  gr.  7.5<>°'ì0  di  arsenico)  e  100  cnb  di  acido 
cloridrico  concentrato  abbiamo  scaldato  tino  all’ebollizione  e  abbiamo 
p»»i  aggiunto  a  gocce  per  mezzo  dell'imbuto  io  citi*  di  aldeide  for¬ 
mica  al  10  %. 

Interrotta  dopo  15  minuti  la  distillazione,  abbiamo  raccolto  in  un* 
beeker  il  contenuto  della  bevuta  e  del  tubo  beligot,  e  dopo  avervi 
riunito  le  acquo  di  lavaggio  di  essi,  del  refrigerante  e  dei  tubi,  lo  ab¬ 
biamo  trattato  con  idrogetto  solforato,  riscaldando  poi  per  favorire  la 
precipitazione. 

fon  tale  trattamento  abbiamo  avuto,  invece  di  un  precipitato  giallo 
di  trisolfuro  di  arsenico,  utt  precipitato  bianco  fioccoso,  persistente 
anche  con  eccesso  di  idrogetto  solforato,  di  tritiofnrmaldeide  o  tiopara- 
formaldeide  (CII  ,S  ... 

Non  si  ebbe  cosi  distillazione  delbarsenico.  Uttenuto  tale  risultato 
negativi!  con  l’aldeide  formica  abbiamo  fatti)  tesoro  di  alcune  espe¬ 
rienze  del  dannaseli  (*)  stillazione  dei  sali  di  idrazitta  sui  composti 
d  arsenico.  Kgli  ottenne  la  separazione  dell'arsenico  come  cloruro,  previa 
riduzione  dell’arseniato.  mediante  un  sale  d  idrazina  e  bromuro  di  po¬ 
tassio.  Noi,  anzitutto,  abbiamo  voluto  sperimentare  se  l’arseniato  in 
presenza  di  solfato  di  idrazina  e  acido  cloridrico  venisse  ridotto:  ma 
per  quanto  si  sia  insistito  iti  una  prolungata  ebollizione,  non  ci  è  stato 
possibile  ottenere  mai  il  passaggio  dell’arsenico  nel  liquido  distillato. 
Per  questo  occorreva  raggiunta  di  bromuro  di  potassio  e  in  quantità 
neppure  troppo  piccole,  e  d’altra  parte  la  reazione  non  era  abbastanza 
celere,  berciò  noi  abbiamo  pensato  di  procedere  in  due  fasi  :  prima, 
cioè,  si  è  fatto  agire  il  solfato  di  idrazina  sull’arsenialo  alcalinizzando 
con  una  quantità  di  soda  caustica  corrispondente  aU’incirca  al  solfato 
d  idrazina  impiegato  e  scaldando  la  miscela  per  circa  */.-  nra,  poi  dopo 
raffreddamento  si  sono  aggiunti  100  em*  di  acido  cloridrico  cono,  e  si 
è  proceduto  alla  distillazione. 


C)  b.  i2i*  ( 1 9 1 u). 


H2t* 


Distillazione  con  sai  fato  d' idrazina.  <  Distillazione  dell'arsenico  ^ — 
Introdotti  nel  matraccio  di  distillazione  10  cin”  di  soluz.  *fttì  di  Xat  II 
As<’>4  (—  gr.  0.075  As),  10  clip  di  Na  OH  al  .HO  °/0  e  gr.  2  3  di  solfato 
d'idrazina,  abbiamo  scaldato  per  ora  :  quindi,  montato  l'apparecchio 
abbiamo  introdotto  nel  matraccio,  dopo  raffreddamento,  mediante  il 
solito  imbuto  100  cm:ì  di  acido  cloridrico  conc.  e  si  è  distillato  per  1 
ora  e  mezza.  Raccolto  in  un  becker  il  contenuto  della  bevuta  e  del 
tubo  Péligot,  insieme  con  le  acque'  di  lavaggio  di  essi,  del  refrigerante 
e  dei  tubi,  lo  abbiamo  trattato  con  idrogeno  solforato. 

Così  operando  abbiamo  infatti  ottenuto  un  precipitato  giallo  ce¬ 
drino  amorfo  di  trisolfuro  d’arsenico  (As*S:{). 

d'ale  precipitato  si  è  raccolto  in  un  crogiuolo  di  Goocli,  preceden¬ 
temente  seccato  alla  stuta  e  pesato,  e  si  è  ripetutamente  lavato  con 
acqua  calda,  filtrando  in  apposita  bevuta  alla  pompa  aspirante  ad  acqua. 
Indi  si  è  asciugato  a  105°  110°,  e  nuovamente  lavato  con  solfuro  di  car¬ 
bonio  e  alcool,  poi  di  nuovo  seccato  tino  a  peso  costante. 

Quantità  trov.  :  I,  As:Sj  gr.  0,122  corrispoudente  a  As  gr.  0,07 4M 

II.  »  »  0,123  >  »  »  0,075 

III.  *  >  0,122  >  »  »  0,0743 

Media:  As  gr.  0.0745;  Calcolato  gr.  0,075 

Nel  liquido  distillato,  ottenuto  collo  stesso  procedimento,  in  altre 
esperienze  posteriori  abbiamo  fatto  la  determinazione  dell’arsenico  vo¬ 
lumetricamente. 

Poiché  il  liquido  distillato  che  si  otteneva  in  queste  operazioni  era 
fortemente  acido,  occorreva  procedere  alla  sua  neutralizzazione.  A  tale 
scopo  però  non  si  deve  mai  usare  il  carbonato,  nè  il  bicarbonato  so¬ 
dico  perchè  per  il  forte  sviluppo  di  gas  conduce  sempre  a  rilevante 
perdite  di  arsenico,  anche  se  si  ha  cura  di  ricoprire  ii  becher  con  un 
imbuto  rovesciato,  come  noi  avevamo  praticato.  Per  ciò  noi  abbiamo 
seguito  la  tecnica  seguente  che  ci  è  resultata  molto  pratica.  Abbiamo 
cioè  unito  al  liquido  raccolto  alcune  gocce  di  metilarancio  come  indi¬ 
catore  e  quindi  a  gocce  una  soluzione  concentrata  di  soda  caustica  tino 
ad  ottenere  la  colorazione  gialla:  solo  a  questo  punto  si  è  aggiunto 
del  bicarbonato  sodico  in  polvere  e  in  eccesso. 

Il  liquido  così  trattato,  dopo  aggiunta  di  salda  d’amido,  serviva- 
benissimo  alla  determinazione  delTarsenieo,  come  AssO:i  mediante  la 
soluzione  titolata  di  J  K/j0. 

Così  noi  abbiamo  ottenuto:  media  gr.  0,0744  di  arsenico. 

Cale.  :  Arsenico  gr.  0,075. 

Distillazione  dell'antimonio .  —  Abbiamo  scaldato  nel  modo  sopra 
detto  per  l’arsenico  gr.  0,15  di  triossido  d’antimonio  in  presenza  di 
gr.  2  di  solfato  d’idrazina  per  l:«  ora  con  10  m.;ì  di  NaOH  al  HO  %  poi 
ad  apparecchio  completo  si  è  distillato  per  1  ora  e  20'  previa  aggiunta 
di  10J  cui.1  di  acido  cloridrico  conc  : 

Raccolto  il  liquido  più  le  acque  di  lavaggio,  lo  abbiamo  trattato 
dopo  diminuzione  della  sua  acidità  con  l’idrogeno  solforato,  Non 


abbiamo  ottenuto  nessun  precipitato:  quindi  escluso  l’antimonio  nel 
-distillato. 

In  altra  esperienza,  in  cui  la  distillazione  si  è  prolungata  1  ora  e 
4Ó'.  si  è  avuto  lo  stesso  resultato  negativo. 

Separazione-  dell' arsenico  dall' antimonio.  —  Abbiamo  prima  scaldato 
nel  solito  modo  un  miscuglio  di  10  cm.:i  di  soluzione  */J0  di  arseniato 
hisodieo  c  gr.  0,15  di  triossido  d’antimonio  con  10  cm.3  di  Na  OH  al 
HO  7*i  in  presenza  di  gr.  3  di  solfato  d’idrazina,  poi  nel  solito  apparar¬ 
si  è  distillato  per  1  ora  e  1;V  con  100  cm.:i  di  acido  cloridrico  conc., 
•operando  come  pure  per  l’arsenico. 

Raccolto  il  liquido  e  alcalinizzato  con  soda  caustica  e  bicarbonato 
di  soda,  nel  modo  detto  per  l’arsenico,  vi  abbiamo  determinato  volu¬ 
metricamente  l'arsenico. 

Furono  consumati  cnr:!  19,7  di  soluzione  di  .J  x/io  =  gr-  0, 07311  di 
arsenico. 

Cale.:  Arsenico  gr.  0,070 

Trov.:  »  »  0,0731*. 

Distillazione  dello  stagno.  —  Dopo  avere  scaldato  1  cm.3  di  cloruro 
.stannico  (contenente  il  10  70  di  stagno)  con  2  gr.  di  solfato  d’idrazina  e 

10  cm.:l  di  NaOH  al  30  °/0.  abbiamo  distillato  per  1  ora  e  20'  con  100 
erri.3  di  acido  cloridrico  conc:,  come  per  l’antimonio. 

Il  liquido,  raccolto  al  solito,  dopo  conveniente  diluizione  fu  trattato 
con  idrogeno  solforato,  ma  non  si  è  avuto  precipitato  alcuno:  esclu¬ 
dendo  perciò  lo  stagno  nel  liquido  distillato. 

Anche  in  altra  distillazione,  che  fu  prolungata  per  1  ora  e  45',  si 
ebbero  identici  risultati. 

Separazione  del V arsenico  dallo  stagno.  —  Un  miscuglio  di  10  cui." 
«li  soluzione  di  arseniato  bisodico  e  1  cm.3  di  soluz.  di  cloruro 
tannico  (al  10  °/0  di  stagno)  è  stato  scaldato  con  3  gr.  di  solfato  d’i¬ 
drazina  e  10  cm.3  di  NaOH  al  30  °/o>  e  quindi  dopo  aggiunta  di  100 
cm.3  di  acido  cloridrico  conc.,  è  stato  distillato  come  per  l’arsenico. 

Sul  liquido  raccolto  alcalinizzato,  abbiamo  determinato  come  al 
solito  volumetricamente  l’arsenico. 

Furono  consumati  cm.3  10,8  di  soluzione  di  */l0  ~  gr.  0,074  di 
.arsenico. 

Cale.  :  Arsenico  gr.  0,075 

Trov.  :  »  »  0,074 

Separazione  dell'arsenico  dal  rame.  —  Posti  nel  matraccio  di  distil¬ 
lazione  10  cm.3  di  soluzione  K/10  di  arseniato  bisodico,  3,5  cm.3  di  so¬ 
luzione  di  solfato  di  rame  (al  69,28  °/o)  e  £r*  ,0>  di  solfato  d’idrazina  li 
abbiamo  scaldati  con  10  cm.3  di  Na  OH  al  30  %  per  7>  ora  e  quindi 
distillati  per  1  ora  e  15'  con  100  cm.3  di  acido  cloridrico  conc  :,  secondo 

11  metodo  già  descritto. 

Raccolto  come  al  solito  il  liquido,  vi  abbiamo  determinato  volume¬ 
tricamente  l’arsenico  nel  modo  sopra  detto. 


aat 


Cale.  :  Arsenico  gr.  0,07 5 

Trov.  :  *  *  0,0739. 

Distillazione  de!  piombo.  —  Cm.3  10  di  soluzione  di  nitrato  di  piombo 
al  1(5,05  °/0  sono  stati  scaldati  con  2  gr.  di  solfato  d’idrazina  in  pre¬ 
senza  di  10  cui.*  di  XaOH  al  HO  °/0,  poi  distillati  con  100  citi.3  di 
acido  cloridrico  conc:  per  1  ora  e  20“  nel  modo  più  volte  detto. 

Il  liquido  raccolto  al  solito  e  trattato  con  idrogeno  solforato  non 
ha  dato  alcun  precipitato. 

In  una  seconda  esperienza  compiuta  come  nel  caso  precedente,  ma 
distillando  con  acido  cloridrico  conc:  per  1  ora  e  45',  si  è  avuto  pure 
un  esito  negativo. 

Separazione  dell'arsenico  dal  piombo.  —  Un  miscuglio  di  10  cui.1 
di  soluzione  7 !0  di  arseniato  bisodico  e  10  cui.3  di  soluz.  di  nitrato  di 
piombo  (al  1(5.55  %)  ò  stato  scaldato  nel  modo  solito  con  gr.  3  di  sol¬ 
fato  d'idrazina  e  10  chi.3  di  Xa  Oliai  HO  %,  poi  distillato  con  100  cm.:i 
di  acido  cloridrico  conc:  per  1  ora  e  70'. 

Xel  liquido  raccolto  e  alcalinizzato,  come  è  stato  giù  detto,  fu  deter¬ 
minato  volumetricamente  l'arsenico. 

Cale.:  Arsenico  gr.  0,075 

Trov.:  »  »  0,0740 

Distillazione  del  mercurio.  —  Abbiamo  scaldato  nel  modo  usuale 

10  cui.3  di  soluzione  cloruro  mercurio  (al  2,7  1  °/o)  e  &r-  2  di  solfato 
d'idrazina  con  10  em.:ì  di  Xa  OH  al  30  °/0  e  distillato  per  1  ora  e  20' 
con  100  cui.”  di  acido  cloridrico  conc: 

Il  liquido  raccolto  trattato  con  idrogeno  solforato  non  ha  dato  pre¬ 
cipitato  alcuno.  Un  secondo  esperimento  eseguito  come  sopra,  ma  con 
una  distillazione  di  1  ora  e  45'  con  acido  cloridrico  conc:  ci  ha  dato 
identico  risultato  negativo. 

Separazione  dell'arsenico  da I  mercurio.  —  Cm.3  10  di  soluzione  '/io 
di  arseniato  bisodico  e  10  cm.3  di  soluz.  al  2,7  1  °/0  di  bicloruro  di  mer¬ 
curio  sono  stati  scaldati  con  3  gr.  di  solfato  d’idrazina  e  10  cm.3  di  Na 
OH  al  HO"/  o.  poi  distillato  con  100  cm.3  di  acido  cloridrico  conc:,  come 
.sopra. 

Xel  liquido  raccolto,  alcalinizzato  nel  modo  altre  volte  detto,  ab¬ 
biamo  determinato  volumetricamente  l’arsenico. 

Si  son  con  esso  consumati  cui.3  19,6  di  soluzione  di  I  R/10  =  gr. 

nfo7;>5  di  arsenico. 

Cale:  Arsenico  gr.  0,075 

Trov:  *  »  0,07  o  5. 

Distillazione  del  ferro.  —  Un  cui.3  di  tricloruro  ferrico  (contenente 

11  0.00  7»  di  ferro}  è  stato  scaldato  con  2  gr.  di  solfato  d’idrazina  e  10 
cm.5  di  Na  OH  per  ora  nel  modo  solito,  quindi  previa  aggiunta  di 
100  cm.'  di  acido  cloridrico  conc  :  scaldato  per  1  ora  e  15'. 

Raccolto  il  liquido  distillato  come  al  solito  lo  abbiamo  diviso  in 
due  parti. 


:VÒ'2 

Una  fu  trattata  con  terricianuro  di  potassio:  non  s’ebbe  alcuna 
formazione  di  bleu. 

L'altra  trattata  con  ferrocianuro  di  potassio  si  comportò  in  modo- 
identico.  Anche  in  altro  esperimento,  in  cui  la  distillazione  con  acide 
cloridrico  conc  :  è  stata  prolungata  per  1  ora  e  45',  non  s’è  avuto  co* 
due  reattivi  citati  alcuna  reazione. 

Separazione,  dellfarseniat  dal  ferro.  —  Un  miscuglio  di  10  cm.::  d: 
soluzione  v.i0  di  arseniato  bisodico  e  1  cm.3  di  soluz.  di  tricloruro  fer¬ 
rico  (contenente  il  b.bb  °/0  di  terrò)  è  stato  scaldato  con  ?>  gl*,  di  solfato 
d’idrazina  e  10  cm.::  di  acido  cloridrico  conc.,  nel  modo  altre  volte¬ 
detto. 

Raccolto  il  liquido,  più  le  acque  di  lavaggio  e  alcalinizzato  nel  mode- 
solito  vi  abbiamo  determinato  volumetricamente  l'arsenico. 

Cale.:  Arsenico  gr.  0,<>7Ó 

Trow.  »  »  0,0731  b 


CON(  LU.SIOXI 


I)alla  nostra  parte  sperimentale,  resulta  evidentemente  come  il  pro¬ 
cedimento  analitico  da  noi  suggerito  sia  esatto  e  la  separazione  dell'ar; 
senico  dagli  elementi  più  comuni,  coi  quali  può  usualmente  trovarsi, 
sia  completa.  Quindi  a  noi  sembra  che  il  metodo  abbia  su  tutti  gli  altri 
fi  sfora  proposti  indiscutibili  vantaggi  che  si  possono  riassumere  : 

1. °  Xellimpiego  d’un  reattivo  ormai  esteso  a  tutti  i  laboratori,, 
come  il  solfato  d’idrazina. 

2. °  nell’esclusione  di  qualsiasi  altro  ingrediente  estraneo,  come 
il  bromuro  di  potassio,  derivati  dal  fosforo  etc. 

M.0  nella  garanzia  dell'assoluta  purezza  dei  reattivi  necessari  nella 
pratica  di  tale  ricerca  analitica,  cosa  non  troppo  facile  quando  si  met¬ 
tano  in  reazione,  come  negli  altri  procedimenti  descritti,  rilevanti  quan¬ 
tità  o  di  anidride  solforosa  o  di  solfiti,  spesso  impuri  per  arsenico. 

Analoghe  considerazioni  si  debbono  fare  anche  per  il  cloruro  di 
donile,  sia  per  la  sua  non  troppo  facile  preparazione,  sia  per  l'anidride 
solforosa  come  materiale  di  partenza. 

Un  altro  vantaggio  nel  nostro  procedimente  è  quello  di  permettere 
la  determinazione  dell'arsenico  volumetricamente  nel  liquido  distillate 
la  qual  cosa  contribuisce  a  raggiungere  la  massima  celerità. 

Nell'esecuzione  della  parte  sperimentale  di  questo  lavoro  m  e  stato 
di  valido  aiuto  l’opera  del  Dottor  Freddueci  Gino. 


Pisa.  —  Istituto  «li  rhimira  Farmaceutica  della  R.  Università.  Luglio  1922. 
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ODDO  bernardo  e  piatti  luigi.  —  Nuove  ricerche  sulla  capa¬ 
cità  di  formazione  dei  fenilidrazoni.  —  VI. 


I  risultati  ottenuti  in  lavori  precedenti  (J)  dallo  studio  crioscopico 
in  tenilidrazina  anidra  della  nota  reazione  di  condensazione  : 

Ferì  ilidrazina  -j-  Prod.  atrbonilicu  —  Acqua  +  Fen ilidrazone 

invitavano  ad  esaminare  anche  prodotti  a  doppia  funzionalità  carbo- 
nilica,  come  pure  composti  a  molecole  più  complesse  o  aventi,  assieme 
al  carbonile,  altri  radicali  ed  in  posizione  varie  rispetto  ad  esso. 

A  questo  scopo  abbiamo  scelto  il  diacetile,  Faceti  lacetone,  il  ben- 
zile,  il  dipirroile,  Fantrachinone  ;  poi  la  canfora,  la  bromocanfora,  il 
fencone,  il  carvone,  il  pulegone,  il  mentone,  la  santonina  ;  e  poi  ancora 
il  glucosio,  il  cuminol  (isopropilbenzaldeide),  le  ald.  nitrobenzoiche  (o. 
m,  e  p.)  l’aldeide  fenilacetica,  l’ald.  cinnamica,  l’ald.  m. nitrocinnamica, 
la  vaniglina  (ald.  metilprotocatechica),  Fald.  p.dimetilaminobenzoica,  il 
furfurolo,  e  l’aldeide  ftalica. 

Riassumiamo  qui  appresso  i  tempi  occorsi  per  arrivare  alla  co¬ 
stanza  del  punto  di  congelamento,  in  seguito  al  completamento  delle 
reazioni  di  condensazioni  tra  i  diversi  corpi  carbonilici  e  la  fenilidra- 
zina.  Nei  casi  in  cui  la  reazione  non  è  arrivata  a  completarsi  od  an¬ 
che  ad  iniziarsi,  i  pesi  molecolari  trovati,  cornei  tempi  di  osservazione 
(tempi  massimi}  sono  posti  fra  parentesi.  Facciamo  pure  fin  d’ora  no¬ 
tare,  che  nella  formazione  dei  diagrammi  si  è  preferito  di  riportare  sul- 
l’ascisse  i  tempi  e  su  l’asse  delle  ordinate  i  centesimi  del  peso  mole¬ 
colare  teorico,  c.rrispondente  ai  pesi  molecolari  calcolabili  in  base  ai 
risultati  delle  esperienze.  La  rappresentazione  che  ne  risulta  permette 
il  diretto  raffronto  delle  relative  curve  ai  diversi  composti,  poiché  le 
ordinate  sono  per  tutte  le  curve  unicamente  funzione  dei  tempi,  ed  espri¬ 
mono  precisamente  10Ó  volte  il  rapporto  fra  il  numero  delle  molecole  del 
composto  carbonilico  inizialmente  disciolte  ed  il  numero  delle  molecole 
crioscopicamente' attive  nell’istante  che  si  considera,  supposto  invariato 
il  numero  delle  molecole  dissolventi.  (Questo  rapporto  misura  appunto 
il  grado,  a  cui  è  giunta  l’eventuale  reazione  nel  tempo  dato,  ed  è  del 
tempo  unicamente  funzione,  come  appare  evidente  dalle  considerazioni 
svolte  in  nota  (-). 


(l)  B.  Oddo,  G.  43,  II,  354  (1913),  ibid.  4ó,  1,  ltf'2  (1915).  -  (2)  Siano  dati  F 
gr.  di  fenilidraziua  e  supponiamo  di  avervi  disciolto  p  gr.  di  una  certa  sostanza 
di  peso  molecolare  M,  la  quale  non  reagisca  col  solvente  e  mostri  un  comportamento 
crioscopico  rigorosamente  normale.  Essendo  108,8  il  p.m.  della  fenilidrazina,  se  con 
N  indichiamo  il  uumero  di  mol.  di  essa  contenute  nei  dati  F  gr.  e  con  il  numero  di 
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MISCELE 

M. 

Tempo 
<iu  m.  pr.) 

Trov.  | 

Calcol. 

i 

C,H,NH.NH, 

Acetone . 

30.80 

i 

58.04 

*2C 

9 

Diacetile . 

44.50 

80.04 

20’ 

B 

Acetilacetoue  .  .  . 

36.09 

100.06 

75? 

> 

Dibenzoile  .... 

67.77 

210.08 

200* 

• 

Dipirroile . 

[169.97] 

188.08 

[102] 

Antrachinone  .  .  . 

— . 

20H.16 

— 

» 

Canfora . 

[100.081 

152.12 

125] 

» 

Bromuro  nfora  .  .  . 

[220.90 

231.08  ; 

[15-s] 

Fencoue  . 

[138.48 

152.12 

[Hll 

Carvone  . 

[142.92 

150.11 

191  1 

Pulegone . 

[79.85 

152.12 

[146i 

Montone . 

[92.21 

154.14 

[272'] 

» 

Santonina . 

[250.33 

240.14 

[78] 

A  L  DE  I  D 

I 

•  1  Glucosio . 

90.51 

180.09 

75' 

» 

Cuminol . 

ISl.OlS 

148.09 

11’ 

B 

Aid.  feuilacetica  .  . 

56.12 

120.00 

30 

B 

a  o.nitrobenzoica  . 

73.08 

151.05 

3H' 

* 

•  m.  uitrobenzoica. 

74.79 

151.05 

48’ 

B 

b  p. nitrobenzoica  . 

81.31 

151.05 

7’ 

B 

b  cinnamica  .  .  . 

00.77 

132.00 

12’ 

»  >  m.uitrociunamica. 

87.50 

177.00 

6’ 

» 

Vaniglina . 

70.48 

152.06 

s’ 

9 

Aid,  p.dimetilamino- 

benzoica  .... 

75.25 

149.09 

6 

B 

Farfurolo . 

49.55 

97.03 

32 

B 

Aid.  o.ftaliea  .  .  . 

30.79 

134.04 

43 

tuoi,  della  sostanza  disciolta  contenute  iu  p  gr.,  avremo  F  =  N  X  108,08  ;  p  =  nM. 
Ricordiamo  ora  la  formula  di  Raoult  : 


M  = 


CK 


Nel  caso  nostro  C 


100  p 


ossia  C  = 


per  cui  la  formula  di  Raoult  ci  dà:  M  = 


100  X  58,50  M 


Da  cui  si  ricava  :  A 


100  X  58,59 


n 

"N 


108,08.  A 
=  54,209 


100  u  M 
N  X  108, Os 

u 

'  X 


108,08.  A  N  ’  N 
il  che  mostra  come  l’abbassamento  A  sia  funzione  del  rapporto  molecolare.  Ciò  posto, 
ammettiamo  che  a  partire  da  un  certo  istante  si  attivi  fra  il  solvente  ed  il  corpo  dì- 
sciolto  una  reazione,  per  cui  varii  il  numero  n  delle  molecole  in  soluzione  e  si  man¬ 
tenga  costante  quello  N  delle  molecole  dissolventi  (quest!ultima  ipotesi  — N  =  co¬ 
stante  nelle  nostre  esperienze  non  risponde  a  realtà;  la  introduciamo  per  ragioni  di 
pratica  opportunità).  Allora  se  dopo  un  certo  tempo  il  numero  delle  molecole  crio 

u’ 

scopicamente  attive  è  n’  il  nuovo  abbassamento  A  sarà  dato  da  54,209  e  per  tale 

valore  di  A  si  calcolerà  uu  valore  di  M’  (p.in.  relativo  al  tempo  t)  dato  da: 

CKN 


OKN  100  M’ 

M  =  54^09  V  eppero  avremo:  '  M  ~~  ~  100 


54.209  u 
CKN 

54.209  i. 


100 


Da  questi  valori  risulta  che  il  diacetile  CH;{.CO.CO.CH3  reagisce 
subito  con  la  fenilidrazina.  Appena  i  due  corpi  vengono  a  contatto  si 
forma  un  precipitato  bianco  gialliccio,  che  stenta  però  a  disciogliersi. 
Tuttavia  dopo  9'  circa,  ottenendosi  soluzione  quasi  limpida,  la  prima 
lettura  rileva  che  la  reazione  è  avviata  con  notevole  velocità.  Dopo 

-H'  si  ha  un  abbassamento  corrispondente  ad  un  p.in.  uguale  a  circa  *  - 


del  teorico,  cioè  alla  formazione  del  monofenilidrazone  ;  in  seguito  però 
la  soluzione  diventa  di  più  in  più  torbida,  dando  luogo  ad  un  precipi¬ 
tato  insolubile,  anche  riscaldando  a  50°  ed  oltre,  evidentemente  per  la 
formazione  dell’osazone. 

Analoghe  difficoltà  di  solubilità  dei  prodotti  di  reazione  si  incon- 

/co\ 

trano  con  l  antrachinone  C*H4C  òC6H4  :  non  si  arriva  mai  ad  otte- 

XCCK 

nere  soluzione  limpida,  per  quanto  si  riduca  la  concentrazione  e  si  o- 
peri  anche  a  temperatura  un  po’  più  elevata.  L’antrachinone,  appena  a 
contatto  con  la  fenilidrazina,  forma  un  torbido  permanente,  mentre  la 
lenii idrazina  stessa  si  colora  in  rosso  cupo.  Se  non  si  può  quindi  esclu¬ 
dere  che  tale  torbido  sia  costituito  dai  normali  prodotti  di  condensa¬ 
zione  delle  due  sostanze,  non  si  può  nemmeno  non  pensare  ad  altre 
possibili  reazioni,  quale  quella  dovuta  ad  una  azione  riducente  della 
fenilidrazina,  per  cui  si  formerebbe  uno  o  più  dei  noti  prodotti  di  ri¬ 
duzione  dell’antrachinone. 

Comportamento  ben  diverso  presentano  Tacetilacetone  CH3.CO.CH,. 

CO.CH3  ed  il  benzile  C*Hr>.CO.CO.C6H5.  Per  l’acetilacetone  la  reazione 

40 

è  quasi  istantanea.  Giù  dopo  dieci  primi  si  ha  un  p.m.  paria  ^  del  teo¬ 


rico.  In  seguito  si  ha  ancora  un  piccolo  lento  abbassamento,  finché  la 
reazione  appare  completa  dopo  altri  55’.  Da  tale  istante  in  poi,  il  va¬ 
lore  di  M  diventa  costante  e  corrisponde  a  circa  4/3  (36/tO0)  del  vero, 
ciò  che  denota  l’avvenuta  formazione  del  difenilidrazone  o,  più  verosi¬ 
milmente,  del  derivato  pirazolico,  secondo  i  due  seguenti  tempi  di  rea¬ 
zione,  proprii,  come  è  noto,  dei  !J-dichetoni  : 


CHj.CO  CHS.CH  =  C(OH).CH, 

|  +  CcH5NH.NH2  =  ||  +  H,0  = 

€Hs.(HO)C  —  CH  N.NH.CcH, 

CH;{.C— CH> 


i\ 


k-n€& 


C.CH3  +  2H,0 


ed  in  seguito  ai  quali  si  arriva  infatti  a  tre  particelle  crioscopicamente 
attive  :  due  di  acqua  ed  una  di  fenildimetilpirazolo. 

Ad  uguale  risultato  si  giunge  col  benzile.  con  la  differenza  che  la 
velocità  iniziale  è  assai  minore:  dopo  10'  si  hanno  solo  i  7O/10O  del 
p.m.  teorico.  Da  10'  a  70'  invece  la  velocità  di  reazione  del  benzile  è 
maggiore  di  quella  delTacetilacetone,  ciò  che  potrebbe  essere  in  rela- 


zione  con  Ja  formazione  del  derivato  pirazolico  per  quest’ultimo  e  del 
difenilidrazoue  per  il  benzile.  Allo  stato  finale  della  reazione  il  p.m. 
corrispondente  è  per  il  benzile  %  (34'IOO)  del  p.m.  teorico,  e  la  velocità 
inedia,  considerato  il  fenomeno  nel  suo  complesso,  è  per  il  benzile  meno 
che  metà  che  per  l’acetilacetone,  il  che  viene  ad  essere  perfettamente 
normale  se  per  i  dichetoni  vogliamo  ammettere  che  sussistano  due 
fatti  ripetutamente  rilevati  per  i  monochetoni  ;  che  cioè  le  reazioni 
dei  monochetoni  aromatici  (i  cicloessanici  esclusi)  sono  meno  rapide  di 
quelle  dei  monochetoni  grassi  di  uguale  complessità  molecolare,  e  che 
la  capacità  di  reazione  dei  monochetoni  grassi  diminuisce  con  raumen- 
tare  della  complessità  molecolare. 

Degli  altri  chetoni  presi  in  esame,  non  ha  reagito  il  dipirroile: 


HO 

HO 


NH 


CH  HCn — nCH 

c.co.co.c!]  Uch 


NH 


ma  poiché  di  questo  prodotto,  ottenuto  solo  di  recente  (!),  si  è  riuscito 
a  prepararne  losazone.  la  mancata  reazione,  se  può  stare  a  dimostrare 
l’insufficienza  delle  condizioni  sperimentali  nelle  quali  si  è  finora  ope¬ 
rato  (per  es.  temperatura  di  20°  fìssa  per  tutti),  mette  in  luce,  ad  un 
tempo,  differenze  strutturali  in  apparenza  poco  rilevabili. 

Al  riguardo  è  degno  di  rilievo  il  comportamento  di  alcuni  chetoni 
terpenici  :  la  canfora  (1),  la  bromocanfora  ed  il  fencone  (biciclici)  ri¬ 
mangono  del  tutto  inerti  rispetto  alla  fenilidrazina,  il  pulegone  (II)  in¬ 
vece  (monociclico)  : 

OH,-  CH, 

/  rn3  \  CHt — CO 

CH3-c( - <’ - /CH  CH:,CH^  \c  =  C(CH3I, 

\  <  H3  /  0H,-CH, 

ro — CH, 

I.  il. 


reagisce  in  modo  completo.  La  velocità  del  processo  si  mantiene  ap¬ 
prossimativamente  costante  dall’inizio  fino  a  90',  al  quale  tempo  corri¬ 
sponde  un  p.m.  pari  a  circa  del  teorico.  Poi  la  velocità  va  grada¬ 
tamente  decrescendo,  finché  a  partire  da  145  si  ha  un  abbassamento 

.  *  52 

costante,  corrispondente  ad  un  p.m.  uguale  a  ^  del  teorico. 

Comportamento  analogo,  ma  velocità  di  reazione  ancora  più  pic¬ 
cola  si  riscontra  per  il  mentone  (III),  tanto  che  dopo  272'  Pabbassa- 

59 

mento  non  è  ancora  giunto  alla  costanza  e  dà  un  p.m.  uguale  a 


(l.  B.  Oddo  (J.  41 ,  I,  24*  (1911)  :  4%  I.  7JÙ  (1912). 
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del  vero,  il  che  lascia  supporre  che  anche  nella  fase  tinaie  il  mentone 
si  comporti  in  modo  conforme  al  pulegone,  col  quale,  più  che  gli  al¬ 
tri  chetoni  terpenici  presi  in  esame,  presenta  analogie  strutturali.  Inat¬ 
tivo  si  mostra  invece  il  carvone  (IV)  : 


XHr-COv  /CH3 

\ / ’tT  nti  /  \i 


CH 


CHo — CH* 

III. 


CH, 


CO^-CH  ^^CH, 


\:iL( 


IV. 


ma  esso  contiene  due  doppi  legami,  dei  quali  uno  nel  nucleo,  ciò  clic 
non  trova  riscontro  nel  pulegone,  nè  nel  mentone  ;  e  tale  legame 
potrebbe  favorire  una  possibile  forinola  enolica  così  come  la  corrispon¬ 
dente  forinola  enolica  della  canfora  potrebbe  essere  influenzata  dall’at- 
tacco  del  carbonile  all’atomo  di  C  quaternario,  a  legami  tutti  semplici, 
diverso  quindi  da  quello  del  pulegone,  oltre  che  del  mentone,  essendo 

il  carbonile  di  quest’ultimo  legato  ad  un  C  ternario. 

Altro  chetone  che  si  è  mostrato  inattivo  è  la  santonina  : 


CO 


CH, 


\c  ii  / 


Essa  nel  piano  preliminare  del  presente  lavoro  era  destinata  ad 
un<>  studio  comparativo  con  l’artemisina,  che  non  ci  fu  possibile  poi 
avere,  per  cui  ci  riserviamo  di  ritornare  su  questo  tipo  di  chetoni. 

Per  quanto  riguarda  infine  le  aldeidi,  un  fatto  risulta  subito  dai 
valori  ottenuti,  la  conferma  cioè  della  prontezza  con  cui  la  funziona¬ 
lità  aldeidiea  si  rivela  in  presenza  della  fenilidrazina,  prontezza  ehe  è 
assai  maggiore  di  quella  manifestata  dalia  funzionalità  chetonica,  ec¬ 
cettuati  sempre  i  chetoni  cicloessanici. 

Di  tutte  le  nuove  aldeidi  cimentine  nessuna  rimase  inerte;  appena 
vengono  a  contatto  della  fenilidrazina  producono  precipitato  che  è  il 
fenilidrazone  corrispondente,  con  caratteristiche  di  colorazione  e  strut¬ 
tura  cristallina.  Alle  concentrazioni  usate  solo  qualche  termine  stenta 
a  disciogliersi  e  le  variazioni  nei  tempi,  dentro  i  quali,  nei  casi  delle 
aldeidi  o.m.  e  p.  nitrobenzoica  e  della  p.dimetilaminobenzoica,  si  rag¬ 
giunge  col  punto  di  congelamento  un  abbassamento  costante  e  corri  - 
-spendente  alla  metà  del  p.m.  teorico,  vanno  appunto  attribuite  non  ad 
una  diversa  velocità  di  reazione,  ma  ad  una  maggiore  o  minore  facilità 
di  dissoluzione.  Le  sole  aldeidi  aromatiche  che  non  abbiano  fornito 
precipitato  sono  l’aldeide  fenilacetica  C6H5,CH2.CnO.  e  l’aldeide  furfurica 


\y~CHO. 

O 


Però  la  reazione  provocata  da  quest’ultima  risultò  immediata  :  per 
l’aldeide  fenilacetica  invece  la  reazione  si  mostrò  piuttosto  lenta  nella 


tase  tinaie  :  comportamento  che  ravvicina  alle  aldeidi  grasse,  le  quali, 
come  si  è  visto  in  altro  lavoro,  non  solo  non  forniscono  precipitato,  ma 
reagiscono  più  lentamente  delle  aldeidi  aromatiche.  Al  riguardo  è  ri¬ 


marchevole  il  fatto  che  l’aldeide  cinnamica  C4Hr,.CH==CH.CHO  (cosi 
pure  la  m.nitroaldeide  corrispondente),  mantiene  invece  tutto  il  carat¬ 
tere  aromatico  (formazione  di  precipitato  ed  istantaneità  quindi  di  refe- 
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deidi  grasse  ;  ma  se  si  confronta  il  tempo  occorso  per  raggiungere  la 
metà  del  p.m.  con  quello  dell’aldeide  capronica  (studiata  in  un  prece¬ 
dente  lavoro).  (CH3)2.CH.CHfCH.,.CHOf  ad  uguale  numero  di  atomi  di 
carbonio,  ne  risulta  chiaramente  l’influenza  ritardatrice  che  esercitano 
sul  glucosio  i  gruppi  alcoolici,  ciò  che  può  essere  in  relazione  con  la 
struttura  r  semiacet&lica.  Per  l’aldeide  capronica  infatti,  che  pure  ha 
come  causa  ritardatrice  la  catena  laterale,  il  tempo  richiesto  è  di  43\ 
per  il  glucosio  invece  ò  di  75'. 

Aggiungiamo  per  ultimo  che  anormalmente  si  comportò  l’aldeide 

23 

c>. ftalica  C<:H4(CHO)^,  avendo  tornito  un  p.m.  di  -  ^  del  vero.  La  rea¬ 
zione  quindi  con  la  fenilidrazina  non  corrisponde  probabilmente,  solo 
o  del  tutto,  alla  formazione  del  fenilidrazone.  Tuttavia  va  notato  che 
essa  stentò  a  disciogliersi  e,  non  essendo  stato  sufficiente  Taverne  di¬ 
minuito  la  concentrazione,  si  dovette  innalzare  di  qualche  grado  la 
temperatura. 

Le  nuove  esperienze,  che  riportiamo  qui  sotto,  vennero  eseguite 
attenendoci  fedelmente  alle  condizioni  già  stabilite  nei  precedenti  la¬ 
vori.  e  rimandiamo  quindi  ad  essi. 


.1).  CHETONI. 


Ouuc.  o/o 

Temp:  di  cong:  Abb:  terni: 

»! •  100  VM* 

M 

Temp 

1).  Fenilidrazina 

e  diaeetile 

•  c4Hso,  = 

86,04 

— 

19u,I8 

— 

— 

— 

— 

1,3541 

17  ,70 

1\58 

50,21 

58 

9' 

» 

17  ,50 

1  .73 

44.56 

51 

26 

Rapporti  ponderali 

Fenilidrazina  Diaeetile 

Rapporti  molecolari 
Fenilidra  lina  Diaeetile 

93,0639  1,3360 

93,33 

1,66 

->)■ 

Fenilidrazina  ed 

acetilacetone  :  0.11,0* 

=  100,06 

— 

19  ,00 

_ 

_ 

— 

— 

1,9710 

10  ,20 

2  .80 

41.25 

41 

10' 

» 

10  ,12 

2  .89 

40,10 

40 

28 

» 

16  .05 

2  ,95 

38,43 

38 

48 

» 

15  ,80 

3  ,20 

36,09 

36 

75 

» 

15  ,80 

B  .20 

36.09 

36 

no 

» 

15  ,80 

B  ,20 

36,09 

36 

117 

Rapporti  ponderali  *  Rapporti  molecolari 

Fe  ni Udrà  zitta  Acetilacetone  Fenilidrazina  Acetilacetone 

98,0664  1.9335  97,91  2,08 


H41 


Cene.  % 

Temp.  di  coug.  Abb.  term. 

M* 

100  x 

M’ 

Temp 

3).  F'enilidrazhia 

e  benzile  CuH10O, 

=  210,08 

— 

19°, 29 

— 

— 

— 

— 

S,88«5 

17  ,73 

1°,50 

145,90 

09 

10' 

» 

17  ,43 

1  ,80 

122,42 

58 

30 

> 

17  ,18 

2  ,11 

107.91 

51 

50 

» 

10  ,98 

2  ,31 

98,57 

40 

70 

» 

10  ,78 

2  ,51 

90,72 

43 

100 

» 

10  ,30 

2  ,90 

78,52 

37 

150 

> 

15  ,93 

3  ,30 

07,77 

34 

200 

> 

15  ,93 

3  ,30 

07,77 

34 

235 

Rapporti  ponderali  Rapporti  molecolari 

Fcni  lidr asina  Benzi  le  Fenilidrazina  Benzi  le 

96,2588  3, 74 11  98,03  1,90 


4).  Feni lidrazina  e  dipirroi/e  :  C,0HHOtN2  =  188,08 


— 

19°, 03 

— 

— 

— 

— 

1.7985 

18  ,50 

0°,53 

198,03 

105 

0' 

» 

18  ,47 

0  ,50 

188,10 

100 

18 

» 

18  .41 

0  .02 

109,97 

90 

33 

» 

18  41 

0  ,02 

109,97 

90 

51 

» 

18  ,41 

0  ,02 

109,97 

90 

74 

* 

18  ,41 

0,02 

10!», 97 

90 

102 

Rapporti  ponderali  Rapporti  molecolari 

Fenilidrazina  Dipirroile  Fe/i  il  idra/ina  Dipirroile 

98.2332  1,7007  98.9!»  1.00 


5).  Fenilidrazina  e  antrachinone  :  CMH80*  =-=  208,10 
18°, 98  —  —  — 


3.9022 


1.0891 


18  ,99 


Rapporti  ponderali 
F  mi  lidrazina  A  nlrachinone 
90,1828  3.K171 

98,3389  1,6610 


Rapporti  molecolari 
Fenilidrazina  A  nlrachinone 
90,18  3, HI 

98.35  1,64 


0).  Fenilidrazina  e  canfora :  C.(lHK,0  =  152,12 


— 

19°, 34 

— 

2,7870 

18  ,32 

1°,02 

* 

18  ,32 

1  ,02 

» 

18  .32 

1  ,02 

» 

18  ,32 

1  ,02 

> 

18  ,32 

1  ,02 

» 

18  ,32 

1  ,02 

» 

18  ,32 

1  ,02 

Rapporti  ponderali 
Fenilid  rasi  na  Canfora 

97,28Hf>  0,7114 


100,08 

105 

9' 

100,08 

105 

22 

100,08 

105 

52 

100,08 

105 

78 

100,08 

105 

109 

100,08 

105 

115 

100,08 

105 

125 

Rapporti  molecolari 

Fenilidrazina  Canfora 

98,97  1,92 
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*7ll 

Te m p.  di  n»mr. 

Abb.  terni. 

M 

100  \ 

M 

:  M 

Tempo 

7). 

Fenilidrazina  e 

bromocan forti  :  C,  .H, 

II 

C 

SC 

231,08 

— 

19°,  26 

— 

— 

— 

— 

4.3736 

18  ,24 

1,02 

251.23 

121 

6r 

> 

18  ,18 

1  ,08 

237,36 

115 

14 

» 

18  ,13 

1  ,13 

227,65 

108 

;;4 

» 

18  ,10 

1  ,16 

220,90 

100 

58 

» 

18  ,10 

1  ,16 

220,90 

100 

73 

» 

18  ,10 

1  ,16 

220,90 

100 

88 

> 

18  ,10 

1  46 

220.90 

100 

113 

> 

18,10 

1  ,16 

220,90 

100 

143 

> 

18  ,10 

1  ,16 

220,90 

100 

158 

Rapporti  ponderali  Rapporti  molecolari 

Feniiidra  zitta  /irò  morati  fora  Fenilidrazitta  ftmmocanfom 


93 

,8093 

4,11*04 

9S,0i» 

1,99 

8).  Fendi idrazina  e  /eneo ne  : 

C,„H,,0  -  152,2 

— 

19°.36 

— 

— 

— 

— 

1,8136 

18  ,70 

0.°66 

163,66 

107 

8' 

> 

18  ,68 

0  ,68 

158,84 

104 

18 

* 

18  .58 

0  ,78 

138,48 

91 

30 

» 

18  ,58 

0,78 

138,48 

91 

45 

» 

18  ,58 

0  ,78 

138,48 

91 

60 

> 

18  .58 

0  ,78 

138,48 

91 

78 

* 

18  ,58 

0.78 

138,48 

91 

141 

» 

18  .58 

0  ,78 

138.48 

91 

141 

Rapporti  pomi 

iterai  i 

Rapporti  molecolari 

F 

nUidrazina 

Feti  rotte 

Fruii  idra: 

ina  F e  uro  in 

98.1897 

1,8102 

98,72 

Ìd2 

7 

9).  Fendi  idrazina  e  rarvone  : 

C„,HuO  = 

-  150,11 

— 

19°, 25 

— 

— 

— 

— 

3,2443 

18  ,11 

1  °,  1 4 

166,74 

Ili 

10' 

j 

18  ,02 

1  ,23 

154,53 

102 

24 

> 

17  ,97 

1  ,28 

148,50 

98 

36 

V 

17  ,92 

1  ,33 

142,92 

95 

46 

» 

17  ,20 

1  ,33 

142,92 

95 

63 

» 

17  ,20 

1  ,33 

142,82 

95 

76. 

* 

17  ,20 

1  ,33 

142,92 

95 

91 

Rapporti  ponderali 

Rapporti  molecolari 

Fenilidrazitta  Carro  ttc  Feti  il idra  zitta  Cartone 

98,8575  3,1424  97,73  2,26 
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Conc.  °/n 

Temp.  di  coug. 

Àbb.  terni. 

M 

160  x  »r 

M 

Tempo 

10) 

Fenilidrazina 

e  jmleijoue 

.*  C.'ltìlIieO 

=  152,12 

— 

19°,31 

— 

— 

— 

— 

1,9490 

IH  .62 

0°,69 

165,49 

108 

5 

» 

18  ,55 

0  ,76 

150,25 

98 

21 

18  ,48 

0  ,83 

137,58 

90 

40 

» 

18  ,36 

0  ,95  « 

120,20 

79 

55 

» 

18  2,7 

1  ,04 

109,79 

72 

71 

» 

18  ,10 

1  ,21 

94,37 

62 

88 

» 

18  ,04 

1  ,27 

89,91 

59 

112 

17  ,98 

1  ,33 

85.85 

56 

129 

b 

17  ,88 

1  .43 

79,85 

52 

146 

» 

17  ,88 

1  ,43 

79,85 

52 

158 

> 

17  ,88 

1  ,43 

79,85 

52 

168 

* 

17  ,88 

1  ,43 

79,85 

52 

178 

Rapporti  ponderali  Rapporti  molecolari 

Fenilid  ramina  Pnlegone  Frnilidrazina  Pnlegone 

9*, 0**1  1,9118  98,63  1,36 


io. 

Fenilidrazina 

e  montone  , 

<\0HlsO 

=  154,14 

— 

19®,  37 

— 

— 

— 

— 

2,9721 

18  ,35 

1  .02 

170,72 

117 

7' 

» 

18  ,27 

1  ,10 

158,30 

102 

24 

» 

18  ,19 

1  ,18 

147,57 

95 

42 

» 

18  ,15 

1  ,22 

142,73 

92 

60 

» 

18  ,07 

1  ,30 

133,95 

86 

78 

» 

17  ,99 

1  ,38 

126.18 

81 

96 

•> 

17  ,95 

1  ,42 

122,63 

79 

108 

17  ,91 

1  .46 

119.27 

77 

126 

» 

17  ,89 

1  ,48 

117,63 

76 

146 

* 

17  ,79 

1  ,58 

110,21 

71 

176 

». 

17  .59 

1  ,78 

92,21 

69 

272 

12).  Fenilidrazina  a  santonina  :  0,.Hih03  =  246,14 


— 

19°,  11 

— 

— 

— 

— 

4.6241 

18  ,08 

1°,03 

263.03 

106 

I6r 

» 

18  .02 

1  ,09 

250,33 

101 

27 

» 

18  .02 

1  ,09 

250,33 

101 

40 

* 

18  .02 

1  ,09 

250,33 

101 

54 

* 

18  ,02 

1  ,09 

250,33 

101 

78 

Rapporti  ponderali  Rapporti  molecolari 

*  Fenilidrazina  Santonina  Fenilidrazina  Santonina 


95,5*01  1,41 9S  9, SOI  1,98 
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Ternp.  di  n»n?. 

Abb.  terni. 

M 

100  x  M 

M 

Tempo 

H).  ALDEIDI 

1).  Feni/idrazina 

e  cu  mi  noi  : 

C,„Ht.O 

=  148,09 

— 

19°, 19 

— 

— 

— 

— ~ 

0,7058 

18  ,68 

0°,51 

81.08 

54 

ir 

» 

19  ,08 

0  ,51 

81,08 

54 

22 

> 

18  ,08 

0,  5? 

81,08 

54 

38 

» 

19  ,68 

0  ,51 

81,08 

54 

56 

Rapporti  ponderali  Rapporti  molecolari 

Fruii  idratimi  Fumi  noi  Fenilidrazina  Cu  mi  noi 

99.2990  0,7009  09,40  0,50 


2).  Fenilidrazina  e  aldeide  fen  il  acetica  :  ChH*0  =  120,00 


— 

18°, 92 

— 

— 

— 

— 

0,6510 

18  ,39 

0°,53 

72,03 

60 

8' 

> 

18  ,33 

0  .59 

60,40 

54 

18 

» 

18  ,30 

0  ,62 

01,57 

51 

20 

> 

18,  24 

0  ,08 

50,12 

46 

36 

y 

18  ,24 

0  ,68 

56,12 

46 

44 

> 

18  ,24 

0  ,08 

56,12 

40 

62 

Rappoiti  ponderali  Rapporti  molecolari 

Fruii  idratino  Aid.  fen  ita  ce  tira  Fruii idra  zi  no  Aid.  fruii  acetica 

99,3525  0,0474  99,4  i  0.57 


.*5).  Fenilidrazina  e  aldeide  cinnamica  :  C,,HyO  =  132,00 


— 

19°  ,08 

— 

— 

— 

— 

0,5705 

18  ,55 

(>*,53 

00,77 

46 

12' 

» 

18  ,53 

0  ,55 

60.77 

40 

18 

>* 

18  .53 

0  ,55 

00,77 

40 

27 

> 

18  ,53 

0  ,55 

60,77 

46 

42 

Rapporti  ponderali 

Rappoi  ti  molecolari 

Fruii  idi 

rasina  Aid.  cinnamica 

Fen  II  idra  zlna 

A/d.  cinnamica 

99,4320  0,50.73 

99.53 

0,40 

4).  Fenilidrazina  e  aldeide 

o.nitrobenzoica  :  C~ 

Hr,0:!X  =  15 

l,0f» 

— 

18°, 98 

— 

— 

— 

— 

0,7:00 

18  ,50 

0°,48 

89,83 

59 

ir 

n 

18  ,44 

0  ,54 

79,85 

52 

20 

» 

18  ,39 

O  ,59 

73,08 

48 

38 

» 

18  ,39 

0  ,59 

73,08 

48 

47 

* 

18  ,39 

0,  59 

73,08 

48 

67 

Rapporti  ponderali 

Rapporti  molecolari 

FenilidraZi 

ina  Aid.  o.nitroben : 

oidi 

Frnilidrazina 

Aid.  o.nitrobenzoica 

99,2693 

0,7300 

99,48 

0,51 
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Conc.  % 

Temp.  di  cong.  Abb.  terra. 

M- 

100  X  M, 
M* 

Tempo 

5).  Fenilidrazina  e 

aldeide  m.  nitrobenzoica  : 

C7H,0;iN  = 

151,05 

— 

19°, 32 

— 

— 

— 

— 

0,7659 

18  ,90 

0°,42 

106,84 

70 

6' 

» 

18  ,88 

0,44 

101,98 

67 

17 

18  ,83 

0  ,49 

91,58 

60 

32 

» 

18  ,72 

0  ,60 

74,79 

49 

48 

a 

18  ,72 

0  ,60 

74.79 

49 

56 

» 

18  ,72 

0  ,60 

74,79 

49 

76 

Rapporti  ponderali  Rapporti  molecolari 

Fcnilidrazina  Aid.  m.nif  robe  azoica  Fenilidrazina  Aid .  m. nitrobenzoica 
99,2398  0,7601  99,46  0,53 


6).  Fenilidra 

zina  e 

aldeide  p. nitrobenzoica  : 

c,h:,no3  = 

1 5 1 ,05 

— 

19°,  14 

— 

— 

— 

— 

0.7356 

18 

,«i 

0°,53 

81,31 

53 

r 

» 

18 

,61 

0  ,53 

81.31 

53 

15 

» 

18 

,61 

0  ,53 

81,31 

53 

32 

» 

18 

,61 

0  ,53 

81,31 

53 

50 

Rapporti  ponderali  Rapporti  molecolari 

Fcnilidrazina  p.nilrobenzaldeide  Fenilidrazina  p.nitrobenza  Idcidc 
91*  ,26%  0.7303  99.43  0.50 


7).  Fenilidrazina  ed  aldeide  m.nitrocinnamica  :  C9Hc03N  =  177,06 


— 

19®, 35 

— 

— 

— 

— 

0,8812 

18  ,76 

0V>9 

87,50 

49 

6' 

» 

18  ,76 

0  ,59 

87,50 

49 

18 

» 

18  ,76 

0  .59 

87,50 

49 

•>  «» 
oo 

» 

18  ,76 

0  .59 

87,50 

49 

51 

Rapporti  ponderali 

Rapporti  molecolari 

Fen  ilid razi ha  A  Id .  m.n  i It  oci n  n . 

Fenilidra  zina 

Aid.  m.ni/rocinn, 

99,1264  0,8735 

% 

99,48 

0,51 

8). 

Fenilidrazina  ed  aldeide 

met il -pr Giocateci*  ica-4  : 

CsHvO:l  = 

152,06 

— 

18°, 99 

— 

— 

— 

— - 

0,7571 

18  ,41 

0,°58 

76,48 

50 

8r 

» 

18  ,41 

0  ,58 

76,48 

50 

14 

» 

18  ,41 

0  ,58 

76,48 

50 

25 

* 

18  ,41 

0  ,58 

76,48 

50 

38 

Rapporti  ponderali 

Rapporti 

molecolari 

Fenilidrazina  Vaniglina  Fenilidrazina  Vaniglina 


99,2485  0,7514  99.47  0,52 


Temp.  di  cong.  Abb.  terra. 


M 


100  X  M’ 

M 


Temp. 
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Oonc.  °/o 


9).  Fenilidrazina  e  aldeide  p.dimetil -amido-benzoica  : 

C,HhON  =  149,09 


— 

19°, 27 

— 

— - 

— 

— 

0,7193 

18  ,7»; 

0°,51 

82,63 

55 

6' 

» 

18  ,74 

0  ,53 

79,51 

53 

13 

» 

18  .71 

0  ,56 

75,25 

50 

24 

> 

18  ,71 

0  ,56 

75,25 

50 

32 

» 

18  ,71 

0  ,56 

75,25 

50 

r*  f* 

Rapporti  po 
F enilidrazina 

n  dora  li 

A  Ideidc 

Rapporti  molecolari 

F enilidrazina  A  Ideide 

99,2857 

0,7142 

99,48 

0,51 

101. 

Fenilidrazina  e  aldeide 

o. ftalica  :  C8H60* 

= 

134,04 

— 

19°,  32 

— 

— 

— 

— 

0,3200 

18  ,71 

0°,6l 

30,79 

23 

43' 

> 

18  .71 

0  ,61 

30.79 

23 

56 

» 

18  ,71 

0  .61 

30,79 

23 

64 

» 

18  .71 

0  .61 

30,79 

23 

86 

Rapporti  ponderali  Rapporti  molecolari 

Fenilidrazina  Aid.  o. ftalica  Fenilidrazina  Aid .  o. ftalica 

09,6804  0,3195  99,75  0,24 


ii). 

Fenilidrazina  e  ald.  far  fui 

'ira  :  C-H40, 

= 

97,03 

— 

19°,  14 

— 

— 

— 

— 

0,5848 

17  ,89 

1°,25 

55,10 

56 

5' 

» 

17  ,79 

1  ,35 

51,02 

52 

12 

» 

17  ,78 

1  ,36 

50,64 

52 

23 

» 

17  ,75 

1  ,39 

49,55 

51 

32 

» 

17  ,75 

1  ,39 

49,55 

51 

42 

» 

17  ,75 

1  ,39 

49,55 

51 

67 

Rapporti  ponderali 

Rapporti 

molecolari 

F enilidrazina 

F nr furo  lo 

F enilidrazina 

F urfurolo 

99. 

419 

0.581 

99,36 

0,64 

1 

2).  Fenilidrazina 

e  glucosio 

*  CgHjjOj 

108,09 

— 

19°, 35 

— 

— 

— 

— 

1,9312 

18  ,31 

1°,04 

108,70 

60 

21' 

» 

18  ,20 

1  .15 

98,39 

54 

42 

> 

18  ,15 

1  ,20 

94,29 

52 

58 

> 

IH  ,10 

1  ,25 

90,51 

50 

75 

> 

18  ,10 

1  ,25 

90,51 

50 

95 

> 

18  ,10 

1  ,25 

90,51 

50 

114 

» 

18  ,10 

1  ,25 

90,51 

50 

121 

Rapporti  ponderali  Rapporti  molecolari 

Fenilidrazina  (i  Incarto  Fenildrazina  Glucosio 


98,10)3  1.8940 


98, 80  1,13 


Pavia.  —  Istituto  chimico  farmaceutico  e  tossicologico  della  R.  Università, 
Luglio  19*2*2. 
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oddo  bernardo  e  toonacchini  Francesco.  -  Ricerche  criosco¬ 
piche  sulla  capacità  di  formazione  delle  basi  di  Schiff. 

E'  noto  che  le  ricerche  crioscopiche,  eseguite  con  solventi  diversi, 
se  hanno  servito,  più  da  recente,  a  stabilire  anche  le  relazioni  che  pas¬ 
sano  tra  solvente  e  sostanza  disciolta,  sono  state  dirette  sopratutto  a 
confermare  l’attendibilità  del  metodo  di  determinazione  del  peso  mole¬ 
colare. 

Tenendo  conto  della  natura  della  relazione  che  intercede  fra  le 
grandezze  tisiche  in  funzione  delle  quali  si  perviene  a  calcolare  il  peso 
molecolare,  e  specialmente  tenendo  presente  la  teoria,  di  cui  la  rela¬ 
zione  predetta  è  l’espressione  matematica,  riesce  evidente  che  condi¬ 
zioneessenziale  allo  scopo  è  l’indifferenza  chimica  fra  solvente  e  sostanza 
disciolta. 

Nello  stesso  modo  però  che,  trattandosi  di  casi  anomali  per  modi¬ 
ficazioni  fisiche  dei  componenti,  la  crioscopia  venne  utilmente  impie¬ 
gata  per  fissare  il  grado  di  quelle  modificazioni  (*),  così  è  sembrato 
ovvio  di  servirsi  del  metodo  crioscopico  anche  in  quei  casi  in  cui  fra 
solvente  e  sostanza  disciolta  intervengono  azioni  d’indole  chimica,  allo 
scopo  di  avere  un  indice  sull’andamento  progressivo  delle  azioni  stesse. 

E'  quanto  è  stato  fatto,  seguendo  questo  concetto,  con  la  fenilidra- 
zina  (-),  studiata  in  rapporto  alla  nota  reazione  di  condensazione  con 
i  prodotti  carbonilici,  ed  i  risultati  ottenuti  hanno  infatti  potuto  stabi¬ 
lire  delle  marcate  differenze  di  tempo  nella  formazione  dei  rispettivi 
fenilidrazoni,  differenze  che  emergono  maggiormente  dal  confronto  delle 
curve  che  sono  derivate,  riportando  in  un  sistema  di  assi  coordinati,  i 
tempi  sull’ascissa  e  le  temperature  rispettive  sulla  ordinata. 

Diversi  altri  solventi  crioscopici,  possono  però  essere  presi  in  esame 
-sotto  tale  aspetto.  Fra  quelli  organici,  più  adatti  per  un  lavoro  di  siste¬ 
matica  estensione,  si  può  ricordare  l’anilina,  la  formamide,  l’aldeide 
p. nitrobenzoica,  fornendo  svariate  reazioni  con  corpi  diversi.  Fra  queste 
si  presentano  notevoli  a  priori  quelle  di  condensazione  dell’anilina  con 
le  aldeidi  grasse  ed  aromatiche  (basi  di  Schiff)  e  con  i  chetoni  (fra 
Faltro  le  auramine)  o  di  sostituzione  con  le  anidridi  e  con  i  cloruri  di 
acidi  (anilidi},  reazioni  alcune  delle  quali  si  compiono,  già  nelle  con¬ 
dizioni  finora  usate,  a  temperatura  ambiente. 

Per  la  loro  grande  reattività  poi,  anche  con  sostanze  organiche, 
non  meno  numerosi  appaiono  i  solventi  inorganici  che  si  presterebbero 

(*)  1  lavori  eseguiti  in  proposito  sono  troppo  noti  per  sentire  il  bisogno  di  enu* 
merarli,  basterà  ricordare  che  su  tale  argomento  vi  hanno  fruttuosamente  lavorato 
aiche  e  principalmente  non  pochi  chimici  italiani.  -  (*)  B.  Oddo ,  G.  II,  (1913) 
e  voi.  seguenti. 
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a  tale  stadio,  come  l’acqua  (per  es.  nei  processi  d’idrolisi),  il  cloruro 
di  antimonio,  l' ipoazoti  de.  rossi  cloruro  di  fosforo,  ecc..  mentre  finora 
non  hanno,  principalmente,  fornito  che  dei  dati  relativi  al  potere  ioniz¬ 
zante.  In  questo  lavoro,  facendo  uso  come  solvente  dell’anilina  inco¬ 
minciamo  a  trattare  delle  reazioni  che  detta  base  fornisce  con  alcune 
aldeidi  aromatiche  e  con  dei  chetoni,  reazioni  di  cui  si  pub  prendere 
come  tipo  quella  che  si  produce  con  l’aldeide  benzoica  : 

C,H..CHO  +  C,H,.NH2  =  H,0  +  C.H.CH^N.C.H, 


Anche  in  questo  caso,  come  avviene  con  la  fenilidrazina,  ammet¬ 
tendo  che  quantità  equiraolecolari  p  di  aldeidi  diverse,  introdotte  nel 
solvente  anilina  F  diano  luogo,  gradatamente,  alla  predetta  reazione 
di  condensazione,  vengono  allora  a  generarsi  per  ogni  tempo  t,  in  seno 
al  solvente,  due  molecole  chimicamente  diverse,  ma  assimilabili  agl 

C  K 

effetti  dell’abbassamento  a  della  forinola  [I|  M  «  — — .  e  precisamente 

a 

una  molecola  del  prodotto  di  condensazione  ed  una  di  acqua  per  dare 
un  peso  molecolare  sempre  più  piccolo,  tino  a  raggiungere,  se  la  rea¬ 
zione  è  a  termine  completo,  la  costanza  nella  metà  di  esso. 

Rimane  tuttavia  evidente  che  una  parte  del  solvente  f  viene  sot¬ 
tratta  per  la  formazione  del  prodotto  di  condensazione,  sicché  si  otter¬ 
ranno  per  M,  valori  tanto  minori  di  quelli  corrispondenti  alla  reale 
concentrazione  della  soluzione,  quanto  più  la  reazione  è  progredita. 
L’errore  massimo  si  avrà  a  reazione  completa,  corrispondentemente  alla 


massima  differenza  fra  la  concentrazione 


iniziale,  C 


100. p 

~v 


e  la  con¬ 


centrazione  tinaie,  C 


100.  p 

F—f 


(*)>  e  questo  dovrebbe  essere  a  rigore. 


valore  da  darsi  alla  concentrazione  per  il  calcolo  di  M  mediante  la  [1). 
Senonchè  l’adottare  tale  valore  significherebbe  ammettere  a  priori,  senza 
attendere  le  indicazioni  dell’esperienza,  che  solvente  e  sostanza  disciolta 
abbiano  reagito  e  tino  ad  esaurimento  del  prodotto  disciolto,  l'na  sif¬ 
fatta  anticipazione  di  giudizio  sarebbe  in  generale  arbitraria,  e  i  risul¬ 
tati  sperimentali  ottenuti  con  la  fenilidrazina,  come  quelli  ora  avuti  con 
l’anilina  lo  dimostrano.  Facendo  poi  uso  di  concentrazioni  assai  piccole 


» 


(*)  La  concentrazione  0  è  una  concentrazione  fittizia,  quella  cioè  die  si  avrebbe 
se  il  prodotto  disciolto  esistesse  inalterato  alla  fine  della  reazione,  e  questa  non  avesse 
avuto  altro  effetto  clic  di  fare  sparire  la  parte  del  solvente  in  realtà  entrata  a  for¬ 
mare  il  prodotto  di  condensazione.  Ma  è  facile  vedere  che  se  A  è  l’abbassamento  eli*- 
sarebbe  dovuto  al  prodotto  disciolto  alla  concentrazione  C,  qualora  rimanesse  chimi¬ 
camente  inerte,  a  è  precisamente  la  metà  dell'abbassamento  totale  A.  dovuto  alla 
somma  delle  azioni  dei  corpi  effettivamente  emergenti  dalla  reazione  (ossia  l’acqua  eù 
il  prodotto  di  condensazione).  Sicché  la  I.  per  C  -C,  e  per  a  =  A,  deve  dar»»  per 
M  la  metà  del  suo  valore  teorico,  sempre  e  soltanto,  quando  la  reazione  fra  solvente 
e  sostanza  disciolta  sia  avvenuta  e  si  sia  completata. 
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gli  errori  indotti  nei  valori  di  M,  calcolati  in  base  alla  concentrazione 
iniziale,  sono  sempre  molto  piccoli,  certamente  non  superiori  a  quelli 
provenienti  da  cause  sperimentali.  Essi  poi,  quando  ci  si  trovi  in  pre¬ 
senza  di  reazioni  lente,  vanno  aumentando  in  modo  graduale,  per  modo 
che  la  curva  rappresentativa  del  fenomeno,  ne  risulta  benzì  deformata, 
ma  con  continuità. 

Rimandando,  per  maggiori  dettagli,  alle  tavole  contenute  nella 
parte  sperimentale,  dall’esame  dei  grafici,  qui  riportati,  un  fatto  emerge 


l);agr.  1. 

subito  e  cioè  che  la  minore  reattività  che  offre  il  gruppo  anilinico,  in 
confronto  a  quello  idrazinico,  per  arrivare  in  definitiva  alla  formazione 
dell’identico  legame  — OH  zz  N — ,  permette,  con  certe  serie  di  corpi,  di 
potere  apprezzare  differenze  non  rilevabili  con  la  fenilidrazina.  Così 
per  es.,  con  le  tre  nitrobenzaldeidi,  la  reazione  con  la  fenilidrazina  è 
troppo  rapida  per  potere  giudicare  di  una  diversità  di  comportamento 
dei  tre  isomeri  ;  con  l’anilina  invece  risulta  netto  il  fatto  che  la  velocità 
di  reazione  decresce  secondo  l’ordine  o.  m.  e  p.  Le  due  serie  di  ri¬ 
cerche  quindi  si  completano  a  vicenda  e  possono  fornire  un  quadro 
generale  del  grado  di  reattività  delle  due  basi. 

Passando  agli  altri  prodotti  studiati,  notiamo  fra  quelli  a  compor¬ 
tamento  piu  caratteristico  i  seguenti  : 

Le  due  aldeidi  isomere,  p-toluica  e  fenilacetica  presentano  come 
era  da  aspettarsi,  una  spiccata  differenza. 

La  p-tolujca,  come  tutte  le  ald.  aromatiche,  reagisce  prontamente  ; 
la  fenilacetica  invece  assai  lentamente,  essendo  in  realtà  un’aldeide  ace¬ 
tica  sostituita.  Più  facilmente  reagisce  l’aldeide  cinnammica  che  ha  un 
doppio  legame  in  catena. 

L’aldeide  anisica  ha  una  velocità  notevolmente  superiore  a  quella 
della  vaniglina  e  tuttavia  le  loro  molecole  differiscono  soltanto  per  un 
OH.  Il  gruppo  ossidrile  quindi  sembra  ritardare  la  reazione,  fatto  già 
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pure  osservato  con  la  lenilidrazina.  Influenza  ritardatrice  ha  pure  il 
nitrogruppo  in  posizione  meta  :  molto  pronunziata  nell'aldeide  m-nitro- 
benzoica  ;  poco  nell’aldeide  m-nitrocinnammica. 


Nel  diagramma  4  sono  raccolte  le  curve  di  alcune  aldeidi  aroma- 
matiehe  sostituite  in  para.  L’andamento  generale  di  esse  è  del  tutto 


Oiagr.  •>. 


simile;  si  intrecciano  l’una  con  l’altra,  per  cui  hanno  sensibilmente  la 
stessa  velocità  di  reazione,  malgrado  la  diversità  dei  gruppi  sostituenti. 
Cosi  l’anisica  con  un  — OCH3,  la  cuminica  con  un  — CH(CH,)2,  la  nitro¬ 
benzoica  con  un  — N02,  la  toluica  con  un  — CH„  completano  tutte  la 
loro  reazione  in  circa  85'  e  questo  fatto  fa  supporre  che.  fra  tutte  le 
cause,  che  possono  influire  sulla  velocità  di  reazione,  quella  dovuta 
alla  posizione  dei  sostituenti  nel  nucleo,  possa  essere,  in  alcuni  casi, 
predominante  e  tale  da  rendere  relativamente  nulla  o  quasi  Tinfiuenza. 
della  diversità  dei  sostituenti  stessi. 

Passando  ai  chetoni  studiati,  si  nota  che  i  chetoni  aromatici  sono 
i  più  lenti,  quelli  grassi  i  più  veloci  ed  i  misti  sono  intermedi  fra  i 
due.  Ciò  risulta  chiaramente  dal  grafico  n.  5  secondo  cui  il  benzeft?- 
none  è  il  più  lento  e  l’acetone  il  più  veloce. 
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Di  dichetoni  ne  furono  esaminati  tre  di  cui  uno  aromatico,  il  ben- 
zile,  e  due  grassi  ;  l’acetilacetone  e  l'acetonilacetone.  Le  loro  curve 


i 

•  i 
i 


mostrano  che  la  reattività  aumenta  con  la  lontananza  dei  due  carbonili, 
poiché  il  più  veloce  fu  Tacetonilacetone. 

Il  benzile  che  fu  il  più  lento,  ebbe  tuttavia  una  reazione  assai  più 


pronta  del  benzofenone  ;  ma  rimane  dubbio  che  la  reazione  sia  avve¬ 
nenza  nel  senso  di  dare  la  base  di  Schiff.  Al  tempo  28fc,  40',  si  ha  un 
peso  molec.  uguale  ai  del  teorico,  che  resta  poi  costante  per  al¬ 
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Diagr.  6. 
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tre  4  ore.  La  reazione  pare  quindi  arrestata  ai  2/3  del  peso  molecolare, 
invece  che  alla  metà  se  il  dichetone  reagisse  con  un  solo  =CO,  o  ad 
V,  ove  reagisse  coi  due  carbonili. 

Alle  corrispondenti  basi  di  Schiff  sembra  invece  che  conducono 
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Pacetilacetone  e  l’acetonilacetone,  pur  avendo  questi  prodotti  la  pro¬ 
prietà  di  formare  dei  nuclei  eterociclici.  Il  primo,  dopo  21  ere  circa, 
dà  50/10#  del  peso  mol.  teorico  e  poi  resta  costante  ;  il  secondo,  al  tempo 
43  ore.  dà  4O/l00  dol  p.m.  teorico  e  la  reazione  ancora  continua  per 
quanto  lentamente.  Si  può  quindi  ritenere  che  del  £-dichetone  reagì  un 
solo  =CO  e  che  con  il  7-dichetone  la  reazione  proseguì  anche  con  il 
secondo  =CO,  poiché  il  peso  molec.  si  ridusse  a  circa  ‘/a  del  teorico. 
La  formazione  di  nuclei  eterociclici  nel  caso  deiracetilacetone  si  può 
anche  escludere  considerando  che  la  reazione  : 


— COH^CH-CO— 
HNH— NH, 


=  2H-0  + 


— C  =  CH.C — 

I  li 

NH  —  N 


conducendo  a  2HsO,  il  peso  mol.  avrebbe  dovuto  ridursi  a  */3.  Inoltre 
Combes  (l|,  per  leggero  riscaldamento  con  anilina  per  mezz’ora,  ebbe 
l’acetilacetoanilide,  per  cui  reazione  identica  si  può  asserire  essere 
avvenuta  anche  nel  crioscopo  a  30°. 

Combes  (2)  osservò  poi  che  con  grande  facilità  Tacetilacetoanilide  si 
trasforma  in  a-r*dimetilchinolina  secondo  lo  schema  : 


CH{.C — CHo — CO.CH3  CH,--C— CH  =  C.CH3  CH,— C.CH  =  C.CH* 

/ 

/  +H.0 

CflH, 


-> 

1 

OH  “ 

N.CcH5 

N’.C.H,  N 

Ma  siccome  tale  trasformazione  esige  l’eliminazione  di  una  mole¬ 
cola  H#0,  si  deve  escludere  nel  presente  caso,  essendosi  l’abbass.  ter¬ 
mico  arrestato  nettamente  a  54/10„  del  teorico. 

Per  l’acetonilacetone,  il  solo  nucleo  eterociclico  che  si  poteva  for¬ 
mare  nelle  condizioni  d’esperienza  era  (*)  : 


CH2.CO.CH3 

CH..CO.CH, 


CH 


CH  = 


/CH, 

p / 

\ou 

+  >n.c«h5 

.OH  \V 
C<CHS 


CH  =C^ 

I  > 

=  CH=C<Q 


CH, 


N.C6H5+,H,0 

ch3 


N.  fen il-x-oL-di metilp ì rrol o 


e  formandosi  2H,0  il  p.m.  dovrebbe  ridursi  ad  l/3de  1  teorico,  conforme 
all’esperienza.  Senonchè  tutti  questi  derivati  eterociclici  furono  sempre 
ottenuti  per  lungo  riscaldamento,  in  tubo  saldato,  a  150°-200°  (4),  men¬ 
tre  invece  si  ebbero  con  grande  facilità  ed  a  temperatura  relativamente 
bassa  i  prodotti  di  condensazione  con  l’idrossilamina  e  le  idrazine  so¬ 
stituite  e  precisamente  :  il  monofenilidrazone,  il  bis-fenilidrazone,  il  ni- 
trofenilidrazone,  il  nitrofenilosazone  e  il  disemicarbazone. 


( 1 )  Bl.  43,  90.  -  (-)  C.  I.  1359  (1901).  -  (r)  Pani ,  B.  IH,  5S,  367,  2251  :  ibid.  19 , 


551.  -  (4)  Knorr,  B.  'J'J.  1,  169,  170. 


E  poiché  queste  reazioni  non  sono  che  un  caso  particolare  della 
formazione  delle  basi  di  Schifi!,  si  può  ritenere  che  anche  per  l’aceto- 
nilaeetone  la  reazione  siastata  normale  rispetto  ai  due  —CO. 

Questo  ammesso,  dal  diagr.  N°.  6  che  raccoglie  le  curve  con  quella 
<de>iracetone,  si  deduce  che  la  velocità  di  reazione  dei  dichetoni  au¬ 
menta  con  l’aumentare  del  numero  dei  =CO  e  della  loro  distanza.  Pei 
dichetoni,  ciò  avverrebbe  tutto  l’opposto  che  pei  chetoni,  in  cui  l’aumento 
della  lunghezza  della  catena  produce  un  rallentamento  nella  velocità 
di  reazione  (l). 

Di  chetoni  terpenici  ne  furono  esamineti  tre  :  canfora,  mentone  e 
carvone.  La  canfora  si  mostrò  del  tutto  inattiva;  reazione  lentissima 
presentò  il  carvone  ed  il  mentone.  ma  più  il  primo  del  secondo,  fatto 
già  riscontrato  con  la  tenilidrazina  (*). 

Altri  chetoni  studiati  sono  stati  i  cicloessanici  ;  si  è  preso  poi  an¬ 
che  in  esame  il  fenantrenchinone,  la  santonina  e  pure  la  fenolftaleina. 
Dalle  curve  ottenute  con  i  chetoni  cicloessanici  appare  che  il  più  lento 
di  tutti  è  l’orto  sostituito  ed  il  più  veloce  il  para.  Il  cicloessanone  mo¬ 
stra  una  reattività  intermedia.  Per  questi  chetoni  dunque  l’influenza 
dei  gruppi  sostituenti  è  del  tutto  diversa  che  per  le  aldeidi,  con  le  quali 
è  noto  essere  risomero  orto  sostituito  il  più  veloce.  Avendo  già  rilevato 
come  i  chetoni  mostrino  talora  un  comportamento  opposto  a  quello  delle 
aldeidi,  sarà  interessante  verificare  con  più  estese  ricerche  se  anche 
per  tutti  i  chetoni  aromatici  e  grassi,  valga  la  regola  :  l’isomero  orto  è 
il  più  lento,  ed  il  para  è  il  più  veloce.  Il  fenantrenchinone  mostrò  una 
reazione  netta,  ina  lentissima,  che  non  fu  a  termine  neppure  dopo  72 
ore  a  30°  (70/i0o  del  teorico).  La  santonina  fu  ancora  più  lenta,  perchè 
dopo  72  ore  il  p.in.  si  ridusse  a  88/io0  del  teorico.  La  fenoftaleina  reagì 
istantaneamente  poiché  al  tempo  10'  diede  un  p.m.  di  57/, 0(,  del  teo¬ 
rico  e  tale  si  mantenne  per  altre  21  ore.  Non  v'ha  dubbio  che  sia  av¬ 
venuta  la  condensazione  normale  di  Schifi!,  per  dare  la  fenolftaleinani- 
lide.  che  si  ottiene  infatti  facilmente  da  un  miscuglio  di  fenoftaleina  ed 
anilina 

E’  notevole  il  fatto  che  tra  tutti  i  corpi  studiati  fu  quello  che  reagì 
più  rapidamente  e  che  malgrado  un'insistenza  di  ben  21  ore  altre  rea¬ 
zioni  non  siano  avvenute. 

Di  ciò  torneremo  ad  occuparci,  mettendolo  in  relazione  con  la  co¬ 
stituzione  della  stessa  fenolftaleina. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

In  letteratura  esistono  diverse  discrepanze  sul  punto  di  fusione 
dell’anilina,  dipendenti  sopratutto  dalla  facile  tendenza  ad  assorbire  u- 
midità  ed  ossigeno  dall’aria.  Ampola  e  Rimatori  (4)  che  studiarono 

{*)  B .  Oddo .  G.  I.  262  (1915).  -  (-)  B.  Oddo  e  L.  Piatti.  —  Vedi  questo 

stesso  fascicolo.  -  (•**•)  B.  26',  3077.  -  (4)  G.  27,  I,  35  (1897). 
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l’anilina  come  solvente  crioscopico,  trovarono  5°, 96,  dopo  averla  puri¬ 
ficata  preparandone  prima  l’oisalato,  poi  distillandola  nel  vuoto  ed  in¬ 
fine  cristallizzandola  frazionatamente.  Richter-Anschutz  indicano  — 3f; 
così  pure  il  Beilstein  e  Lucius  ' l),  mentre  Rosenthaler  (Nachweis  org. 
Verb.)  segna  6°.2.  Si  è  creduto  così  opportuno  di  sottoporre  ad  una  ac¬ 
curata  purificazione  anzitutto  l’anilina  e  si  trovò  vantaggioso  il  metodo 
adottato  nelle  precedenti  ricerche  con  la  fenilidrazina.  L’anilina  veniva 
anzitutto  cristallizzata,  due  volte  dall’etere  etilico  anidro,  raffreddando 
fortemente  con  miscela  di  neve  e  sale,  poi  si  distillava  ad  una  pres¬ 
sione  di  circa  1  cmc.  di  Hg,  raccogliendola  in  tubetti  diversi  colorati 
che  si  chiudevano  alla  lampada.  Quando  uno  di  questi  tubetti  veniva, 
aperto  per  l’uso,  il  prodotto  si  taceva  ancora  cristallizzare  da  solo  nel 
crioscopo,  chiuso  per  lo  scopo  con  una  piccola  valvola  ad  acido  solfo¬ 
rico,  e  si  decantavano  le  prime  frazioni  liquide  appena  si  formavano. 
In  tal  modo  si  otteveva  un  prodotto  perfettamente  incoloro,  ed  un  ter¬ 
mometro  immerso  in  esso,  durante  la  fusione  segnava  tra — 6°,26e6,21. 
Per  il  calcolo  dei  p.m.  si  utilizzò  il  valore  di  K  —  58,7. 

Come  crioscopo  si  fece  uso  di  quello  descritto  da  G.  Oddo  (-)  con 
tappo  e  termometro  Beckmann  adattati  a  smeriglio  e  con  dispositivo 
ad  agitazione  elettromagnetica.  Una  sola  modificazione  si  apportò  al¬ 
l’agitatore  di  platino:  il  cerchietto  di  ferro  dolce  che  lo  completa  nella 
parte  superiore  fu  rivestito  di  porcellana  invece  che  platinarlo,  essen¬ 
doci  capitato  che,  malgrado  ogni  cura  presa,  la  platinatura  lasciava 
sempre  qualche  punto  di  aderenza  non  per  tetta.  Un  tale  crioscopo  cosi 
disposto  si  presta  egregiamente  per  tutti  i  solventi  igroscopici  ed  al¬ 
terabili. 

Lsso  fu  da  noi  usato  tutte  le  volte  che  una  reazione  si  prevedeva 
lenta,  onde  assicurare  ogni  rigore  anche  alle  determinazioni  eseguite 
dopo  2-3  giorni  di  riscaldamento  a  +  30°. 

Per  le  altre  reazioni  invece  che  si  completavano  nello  spazio  di 
poche  ore  (aldeidi  aromatiche)  si  usò  un  altro  crioscopo  pure  con  ter¬ 
mometro  Bechmann  a  smeriglio  ;  ma  l’agitazione  si  fece  col  solito  grosso 
filo  di  platino  ed  in  corrente  di  II  puro  e  secco. 

L’anilina  congelando  a  —6°  circa  era  necessario  trovare  un  pro¬ 
cesso  rapido  e  comodo  di  raffreddamento.  A  tale  scopo  fu  costruito  un 
recipiente  speciale  a  corrente  di  CO,  compressa,  che  tu  usato  solo  per 
alcune  serie  di  determinazioni  e  lo  dovemmo  poi  abbandonare  per  man¬ 
canza  di  CO,»,  senza  possibilità  di  rifornircene  a  breve  termine  di  tempo. 
Tuttavia  esso  viene  descritto  riuscendo  un  mezzo  di  raffreddamento 
pronto  ed  assai  pulito.  Un  grande  bicchiere  di  vetro  resistente,  ma  non 
troppo  spesso,  dei  diametro  di  circa  cm.  15  tu  tagliato  all’altezza  di 
cm.  17.  Sopra  di  esso  venne  adattato  un  coperchio  di  legno  mediante 
mastice  alla  glicerina-litargirio,  praticandovi  un  solco  circolare  alquanto 


(l)  B.  5,  154.  -  (*)  -  0.  47.  II,  188  (15*17). 


355 


profondo,  in  cui  entrava  il  labbro  del  bicchiere  con  comodità.  E’  ne¬ 
cessario  che  il  bicchiere  non  entri  sforzato  nel  coperchio  per  evitare 
rotture  dovute  all’ineguale  dilatazione  delle  sostanze  a  contatto.  (Que¬ 
sto  coperchio  porta  cinque  fori  (fig.  1):  Un  foro  centrale  ed  ampio  ri¬ 
ceve  una  grossa  provetta  di  un  diametro  tale  che  possa  poi  a  sua 
volta  contenere  il  tubo  crioscopico,  adat¬ 
tatovi  con  un  sughero  ;  gli  altri  quattro  fori 
sono  posti  simetricamente  secondo  due  dia¬ 
metri  ortogonali.  In  uno  di  essi  passa  un 
tubo  di  vetro  ripiegato  a  serpentino,  che 
si  adagia  nel  fondo  del  bicchiere.  Il  ser¬ 
pentino  è  chiuso  alla  sua  estremità  e  porta 
un  gran  numero  di  forellini  sottili  disposti 
in  tutte  le  direzioni,  destinati  a  far  gorgo¬ 
gliare  la  C02  troverso  il  liquido  frigorifero. 

Un  secondo  foro  riceve  un  manicotto  di 
vetro  robusto  con  due  bolle  e  ripiegato  ad 
angolo  retto.  Eli  altri  due  fori  ricevono 
una  comune  provetta  ciascuno,  che  pesca 
tino  al  fondo  dell’apparecchio,  destinate 
a  contenere  l  una  un  termometro  e  l’altra 
un  tubicino  col  solvente  per  l’innesco.  Tutti 
questi  tubi  e  provette  sono  accuratamente 
lutati  al  coperchio  in  modo  da  avere  un 
recipiente  a  tenuta  perfetta  che  si  riempite 
per  metà  di  un  liquido  assai  volatile  come 
OS.,,  etere,  ecc. 

Il  tubo  a  serpentino  viene  collegato 
con  una  bombola  a  CO.,  ed  il  tubo  a  bolle,  destinato  alTuscita  della 
CO,  carica  di  vapori  del  liquido  si  collega  con  un  rubinetto  in  modo 
che  l’acqua  trascini  seco  tutti  i  gas.  Regolando  il  getto  di  C02  si  ot¬ 
tiene  un  reftreddamento  più  o  meno  rapido  ed  anche  la  costanza  di 
temperatura.  Con  un  tale  apparecchio  si  può  giungere  bene  a  — 30° 
in  pochi  minuti,  usando  però  CS2  ed  un  forte  getto  di  C02.  Usando 
invece  un  liquidi»  meno  volatile  come  la  benzina,  il  raffreddamelo 
è  meno  rapido  ed  occorre  un  consumo  maggiore  di  CO,.  Un  apparecchio 
di  questo  tipo  fu  già  disposto  ed  usato  dal  Raoult  :  ma  assai  più  in¬ 
gombrante  e  meno  efficace  (t). 

Regolata  la  temperatura  giova  poi  molto  di  immergere  il  tutto  in 
una  cassetta  contenente  della  segatura  di  legno  in  modo  di  fare  un  si¬ 
stema  simile  a  quello  oggi  in  uso  nelle  così  dette  casse  di  cottura.  Ve¬ 
nuta  meno,  come  s’è  detto,  l’anidride  carbonica,  dovemmo  ricorrere  al¬ 
l'uso  del  ghiaccio  e  sale,  disponendo  un  recipiente  metallico  a  forma 


Fig.  1. 


C)  Revne  sciènti f.  II,  331  (IH. 4). 


di  un  tronco  di  cono  (tig.  2).  Internamente  v’è  adattato  un  manicotto 
con  doppia  camera  di  raffreddamento,  chiuso  da  un  coperchio  che  porta 
un  toro  centrale  a  colletto  svasato  per  ricevere  il  tappo  del  crioscopo. 
Altri  due  fori  sul  coperchio  permettono  d’introdurre  il  termometro 

e  l’agitatore.  La  prima  camera  del  manicotto 
(esterna)  si  riempie  di  petrolio,  la  seconda  può 
essere  tenuta  vuota  funzionando  così  da  camera 
d’aria  o  può  essere  pure  riempita  di  liquido  dif¬ 
ficilmente  congelabile.  La  carica  del  ghiaccino 
e  sale  si  fa  dall’alto  e  man  mano  che  esso  li¬ 
quefa  si  toglie  l’acqua  dal  basso  per  mezzo  del¬ 
l’apposito  tubicino  e  si  ricarica  di  nuovo.  Un 
tale  recipiente  si  è  dimostrato  assai  pratico  e 
regolabile,  talché  una  volta  raffreddando  tutto 
rinsieme,  vi  si  può  mantenere  costante  la  tempe¬ 
ratura  per  delle  ore  con  poco  dispendio,  special- 
mente  se  si  completa  col  rivestimento  a  segatura  di  legno. 

Tutti  i  prodotti  esaminati  furono  purificati  con  ogni  cura  :  quelli 
solidi  furono  essicati  nel  vuoto  su  H,S04  e  paraffina,  e  quelli  liquidi 
furono  ridistillati  sul  momento,  oppure  conservati  uno  o  due  giorni  in 
tubicino  saldato.  La  temperatura  dei  bagni  fu  oggetto  di  attenzione 
assidua  e  diligente,  mantenendo  il  bagno  interno  constantemente  di  4^ 
inferiore  all’ultimo  punto  di  congelamento. 

In  tutte  le  determinazioni  si  è  cercato  di  evitare  il  più  possibile 
rinnesco  mediante  opportuni  artifìci  nell’agitazione,  e  quando  fu  neces¬ 
sario  lo  si  praticò  con  un  sottile  filo  di  platino  rapidamente  immerso 
nel  liquido.  Il  sottoraffreddamento  fu  mantenuto  sempre  di  1°,5-2U,  in¬ 
nescando  al  momento  opportuno.  Tra  una  lettura  e  l’altra  il  crioscopo 
fu  rapidamente  portato  a  +  30°,  col  calore  della  mano  e  poi  immerso 
e  mantenuto  in  un  bagno  ad  acqua  a  4-  30°,  la  cui  temperatura  era 
mantenuta  da  un  comune  regolatore. 

Quando  la  difficile  soluzione  della  sostanza  richiedette  un  più  forte 
riscaldamento  se  ne  fa  menzione  nelle  tavole  relative. 


Anilina  ed  Aldeide  benzoica  I  Anilina  ed  Aldeide  o- nitrobenzoica  I!  Anilina  ed  Aldeide  w- nitrobenzoica 

CéH4.CHO  -  106.05  j  C*1I4(NO*)CHO  —  151.08  C€H4.(NOt)CHO  =  151.08 
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Il  ■-  ■ 

—  Istituto  chini k*o -farmaceutico  e  tossicoio  ico  della  R.  Università.  Luglio  1922- 


costa  D.  —  Un  magnesilderivato  del  cellulosio. 


In  una  Nota  t  Sulla  cellulosa  e  le  nitrocellulose  »  (*),  il  Professor 
B.  Oddo,  facendo  delle  considerazioni  sulla  struttura  chimica  del 
cellulosio,  osserva  come  in  tutte  le  reazioni  che  si  sono  volute  prendere 
a  base  della  possibile  configurazione  e  grandezza  di  questo  composto, 
non  si  sia  tenuto  sufficientemente  conto  dell’azione  diversamente  per¬ 
turbatrice  che  può  verificarsi  per  opera  degli  agenti  diversi  sullo  spe¬ 
ciale  complesso  cellulosico.  Ricorda  che  la  chimica  di  questo  composto, 
prezioso  per  la  sua  inerzia,  è  basata  tutta  su  reazioni  più  o  meno  vio¬ 
lente  dovuta  all’azione  di^ acidi  concentrati,  di  alcali,  anidridi  ecc.  rea¬ 
zioni  ottenute  quasi  sempre  ad  alta  temperatura.  Conclude  poi  dicendo  : 
«  La  grandezza  e  la  costituzione  del  complesso  cellulosico  devono  quindi 
essere  studiate  con  dei  mezzi  blandi  di  reazione  ». 

E'  con  questo  intendimento,  che,  per  di  Lui  consiglio,  ho  incomin¬ 
ciato  a  studiare  razione  di  alcune  sostanze  le  quali,  reagendo  blanda¬ 
mente,  a  temperatura  vicina  a  quella  ordinaria,  presentassero,  presu¬ 
mibilmente,  il  vantaggio  di  lasciare  inalterato  il  complesso  cellulosico. 

In  questo  lavoro  riferisco  sui  risultati  ottenuti  con  i  magnesilderi- 
vati  di  cui  è  nota  la  grande  attività  di  reazione  con  tutti  i  prodotti  che 
hanno  nella  loro  molecola  un  idrogeno  attivo,  così  da  costituire  dei 
preziosi  metodi  di  determinazione  degli  idrogeni  attivi  nelle  molecole 
organiche  (*). 

Impiegai  il  bromuro  di  magnesio  etile,  che  ottenni,  al  solito  modo, 
dall’azione  del  bromuro  di  etile  in  soluzione  in  etere  anidro  su  del 
magnesio  metallico. 

Secondo  le  forinole  proposte  per  la  molecola  del  cellulosio  si  sa¬ 
rebbe  dovuto  ottenere  sviluppo  di  etano  ed  in  quantità  corrispondente 
al  numero  degli  ossidrili. 

Così  riferendoci,  ad  es.,  alla  formula  di  Green,  la  reazione  si  sa¬ 
rebbe  dovuta  svolgere  secondo  la  seguente  equazione  : 


HO. OH  — CH.OH 

Ì  I 

CH  -O— CH 

CHo-O-CHOH 


MgBrC>H:, 


BrMgO.CH - CHOMgBr 


3CtH*-f  CH  — O— CH 


CH*—0— CHOMgBr 


Nel  fatto  versando  la  cellulosa  nella  soluzione  eterea  di  bromuro 
di  magnesio  etile  (o  viceversa)  si  ha  nettamente  sviluppo  di  gas  etano. 
Dopo  12  ore  di  reazione  (temperatura  massima  35°)  la  soluzione  grigia 
del  magnesiaco  si  scolora  del  tutto  ed  il  cellulosio,  pur  mantenendo 
l’aspetto  fibroso,  si  colora  in  grigio  verde. 


(»)  B.  Oddo ,  0. 
wiiinojf  B.  40 ,  2023 


4?>y  II,  130  (1019).  -  C)  B.  Oddo,  G.  41  y  I,  73  (1911)  : 
:  4/.  2233. 


Il  prodotto  di  reazione  che  si  riesce  ad  isolare  si  mostra  avidissimo 
di  acqua,  dalla  quale  viene  subito  decomposto  in  cellulosa  inalterata  e 
bromo-idrato  di  magnesio. 

Calcolando  però  dall’etano  sviluppato  e  dai  valori  dell’analisi  del 
composto  magnesiaco  della  cellulosa,  non  risultano,  tre  ossidrili,  come 
richiede  la  formula  di  Green,  ma  uno  solo. 

Tale  comportamento  indurrebbe  quindi  a  ricercare  una  disposi¬ 
zione  funzionale  diversa  da  parte  di  due  degli  ossigeni,  considerati 
finora  ossidrili  che  potrebbe  essere  quella  eterea. 

A)  Preparazione  della  cellulosa  tipo.  —  Impiegai  filtri  tarati,  lavati 
con  acido  cloridrico  e  fluoridrico.  Il  peso,  di  ogni  singolo  filtro  era  di 
gr.  0,4075  e  forniva  gr.  0,000062  di  ceneri,  pari  a  gr.  0.0152  di  ceneri  °/0 
di  carta. 

I  filtri  tagliuzzati  minutamente  e  macerati  per  24  ore  in  acqua  li 
ho  spapolati  in  un  mortaio  ed  ho  raccolto  la  massa  fibrosa  in  un  grosso 
filtro,  lavandola  ripetutamente  con  acqua  distillata  ed  asciugandola  poi 
in  stufa  a  80°.  La  cellulosa  così  ottenuta  l’ho  sottoposta  ad  un’accurata 
raschiatura,  per  scomporre  anche  il  più  piccolo  grumo  e  per  ultimo  ho 
seccato  il  prodotto  a  100°  fino  a  peso  costante. 

B)  Preparazione  del  magnesilcellulosio.  —  Per  ottenere  tale  composto 
incominciai  con  la  preparazione  del  bromuro  di  magnesio  etile  in  solu¬ 
zione  eterea,  partendo  da  gr.  2,4  di  Mg.  (nastro)  e  gr.  10,8  di  bromuro 
di  etile. 

Introducendo  nel  prodotto  ottenuto  il  cellulosio  secco  (gr.  1,6,  circa 
7i>  di  molecola  calcolata  in  base  alla  formula  C^H^O^),  questo  rea¬ 
gisce  producendo  nel  miscuglio  viva  effervescenza  dovuta  a  sviluppo 
di  etano.  Cessato  lo  sviluppo  di  gas  a  freddo  ho  riscaldato  a  bagno 
maria  per  quasi  24  ore  ;  durante  questo  tempo  la  soluzione  del  ma¬ 
gnesio  etile  si  è  notevolmente  scolorita  mentre  la  cellulosa  ha  acqui¬ 
stato  uua  tinta  grigio-verdastra.  Allo  scopo  di  vedere  se  tutto  il 
composto  magnesiaco  aveva  reagito  con  la  cellulosa,  ho  filtrato, 
operando  in  fretta,  ed  ho  raccolto  il  liquido  filtrato  in  una  bevutina, 
per  sottoporlo  all’azione  dell’acqua.  Si  ebbe  sviluppo  di  etano  per 
cui  si  dedusse  che  il  composto  magnesiaco  era  in  eccesso  rispetto  al 
cellulosio. 

Contemporaneamente  allo  sviluppo  di  etano,  per  aggiunta  di  acqua, 
si  ebbe  precipitato  di  magnesia  che  venne  disciolta  con  H2S04  diluito, 

La  parte  eterea,  dopo  il  trattamento  con  acido  solforico  venne 
asciugata  su  cloruro  di  calcio  fuso  e  poi  concentrata  per  distillazione. 
Con  l’evaporazione  completa  del  solvente  ho  avuto  uno  scarsissimo  re¬ 
siduo  bianco,  attaccaticcio  che  riduce  anche  a  freddo  il  liquore  di  Feh- 
ling.  Altro  non  mi  è  stato  possibile  vedere,  data  la  piccolissima  quan¬ 
tità.  Il  composto  della  cellulosa  col  magnesiaco,  raccolto  su  filtro,  venne 
lavato,  operando  in  fretta,  sotto  campana  ad  acido  solforico  e  paraffina. 
In  tal  modo  si  è  ottenuto  una  massa  fibrosa  di  colore  grigio  chiaro, 


avidissima  di  acqua  e  da  questa  decomposta,  rigenerando  cellulosa  inal¬ 
terata  e  bromo-idrato  di  magnesio,  senza  alcun  sviluppo  di  gas. 

Trattata  con  acqua  e  poi  aggiunta  di  qualche  goccia  di  acido  ni¬ 
trico  concentrato,  per  disciogliere  la  magnesia  formatasi  si  ode  un  cre¬ 
pitio  e  la  soluzione  manda  odore  etereo. 

Un  po’  di  prodotto  secco  e  polverulento,  posto  su  di  un  vetrino 
porta-oggetti  ed  osservato  al  microscopio,  presenta  le  fibre  caratteri¬ 
stiche  della  cellulosa  e  dopo  pochi  istanti  si  generano,  addossati  a 
queste,  dei  corpuscoli  granulari  simili  per  grandezza  e  per  forma  al¬ 
l’amido  di  riso,  senza  tuttavia  fornire  le  reazioni  caratteristiche  (colo¬ 
razione  violetta  con  la  soluzione  alcoolica  di  iodio).  In  acqua  si  scioglie 
completamente  lasciando  la  fibra  apparentemente  inalterata. 

Dal  comportamento  con  l’acqua,  sopra  esposto,  si  può  subito  de¬ 
durre  che  tali  globuli  si  formino  per  azione  dell'umidità  su  gruppo, 
o  gruppi,  — MgBr,  attaccati  alla  cellulosa  che  si  trasformano  in 
MgBr(OH). 

Dai  risultati  dell’analisi  però  del  prodotto  cosi  ottenuto,  è  sorto  il 
dubbio  che  il  lavaggio  sia  riuscito  insufficiente,  cioè  che  l’eventuale 
prodotto  della  cellulosa  col  Mg.Br.C2H5  sia  rimasto  inquinato  da  altro 
composto  organo-magnesiaco,  trattenuto  meccanicamente. 

Ho  pensato  allora  al  seguente  metodo  di  purificazione. 

Ottenuto  il  prodotto  come  sopra,  ho  decantato  anzitutto  l’eccesso 
di  soluzione  di  Mg.  Br.C.>H5  ed  ho  posto  il  prodotto  solido,  operando  in 
fretta,  in  un  apparecchio  Soxlet,  servendomi  come  filtro  di  un  imbuto 
di  vetro  forato  al  fondo  e  contenente  un  po’  di  lana  di  vetro  accura¬ 
tamente  sgrassata,  lavata  ed  asciugata.  Come  solvente  di  lavaggio  ho 
impiegato  l’etere  etilico  anidro  ed  ho  condotto  l’operazione  di  estra¬ 
zione  per  un’ora  continuata. 

Analisi.  —  Come  già  ho  detto,  il  composto  della  cellulosa  col  bro¬ 
muro  di  magnesio  etile  fornisce  per  l’azione  dell’acqua  MgBr(OH)  e 
per  successivo  trattamento  con  acido  nitrico  dà  magnesio  e  bromo 
ionico. 


Per  poter  eseguire  cosi  l’analisi  del  bromo  l’ho  precipitato  diretta - 
mente.  Il  magnesio  l’ho  determinato  allo  stato  di  ossido,  riscaldando 
e  calcinando  il  prodotto  fino  a  peso  costante,  dopo  averlo  umettato  con 
acido  nitrico. 

a)  Detenni  nazione  del  magnesio  :  I.°  Sost.  imp.  gr.  0,2377  MgO 
trov.  0,0238;  2.°  Sost.  imp.  gr.  0,5318  MgO  trov.  0,0601  ;  3.(>  Sost.  imp. 
gr.  0,3173  MgO  trov.  0,0367  ;  4.°  Sost.  imp.  gr.  0,7011  MgO  trov.  0,0782; 
5.°  Sost.  imp.  gr.  0.3917  MgO  trov.  0,03918. 

b)  Determinazione  del  bromo:  l.°  Sost.  imp.  gr,0, 3590  AgBr  trov. 
0.1997  ;  2.°  Sost.  imp.  gr.  0,2040  AgBr  trov.  0,1107  ;  3.°  Sost.  imp.  gr. 
0.2281  AgBr  trov.  0,1224. 


Trov.  °/0  :  Br.  I.  23,66;  II.  23,09;  III.  22,83;  IV.  23,40;  V.  23.18. 
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Le  predette  analisi  vennero  eseguite  su  prodotti  ottenuti  da  pre¬ 
parazioni  diverse.  Fra  esse  non  compaiono  le  prime  analisi  che  ho  ese¬ 
guito  sul  prodotto  purificato  per  semplice  lavaggio  con  etere  anidro 
ed  al  riparo  dell’umidità. 

Calcolando  per  le  formule  più  possibili  si  ha  come  %  di  bromo  o 
di  magnesio  : 

Cale,  per  C6H»05,MgBr  cale.  °/0  :  Br  30,13  ;  Mg  9,16. 

«  C6H905,MgBr  +  0,(C2Hò)*  23,55  ;  7,  16. 

Dalle  analisi  dei  prodotti  di  varie  preparazioni  si  ebbero  le  seguenti 
medie  : 

Br  %  «  23,23  Mg  %  -  6,51 

Il  prodotto  corrisponde  quindi,  con  sufficiente  approssimazione,  ad 
un  derivato  mono-bromo-magnesiaco  della  cellulosa  presa  come  mole¬ 
cola  semplice,  che  mantiene  una  molecola  d'etere  di  costituzione. 

Trieste.  —  Laboratorio  Chimico-merceologico  del  Museo  Commerciale.  Giugno  1922. 
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3-5-Dimetilchetoilpirazolo,  II,  183. 

Dimetiltrichetone.  Triossima,  I,  299. 

Di-(9-10-monossifenantril)  a  n mina ,  I. 

278. 

Diossime.  II,  14  5. 


Dtossime,  Ricerche,  I,  289. 

Doebner.  Reazione,  II,  43 

R 

Effetto  corona,  in  circuiti  percorsi  da  cor¬ 
renti  continue.  Reazioni  chimiche.  II,  96. 
Etano.  Composti  polialogenati,  azione  sui 
maguesilderivati,  II,  132. 

Etilammina  solfonitrile ,  II,  102. 

P 

Fenantrossazina,  I,  278  ;  II,  90. 
l-Fenil  5-anilidótetrazolo,  II.  139. 
Fenilazossicarbonammide,  II,  38. 
l-Fenil-3-5-diindilpirazolo,  II,  174. 
l-Fenil-3-o-dimetilchetilpirazolo ,  II,  181. 
o-Fenilen  immelile.  Cloruro,  I,  199. 
ì  o-Fenilenguanilurea,  I,  205. 
o-F enilenmelanurico,  acido,  I,  204. 
Fenilidrazoni.  Capacità  di  formazione,  II, 
333. 

Fenolmer curio.  Derivati.  I,  362. 

Ferro  * ico )  cloruro.  Dissociazione  fotochi¬ 
mica,  I,  229. 

G 

Gas  tonante.  Combinazione  in  presenza 
di  soluzione  colloidale  di  platino,  I,  4  09. 
Grafiti  da  pirro lo  e  da  tiofene ,  II,  130. 
Guaiacolo.  Derivato  dimercuriato,  II,  21. 

1 

Idrato  delVossido  di  etilene ,  I,  338. 
Idrazoni.  Proprietà  basiche,  I,  128. 

Ione  tiosolforico  e  nitroso.  Reazione,  I, 
179. 

Iodio  e  zolfo  in  soluzione.  Equilibrio,  I, 
387. 

Iodiotimolmeì'curio.  Acetato,  II,  20. 
Isoeugenolo.  Derivato,  II,  129. 

I* 

Leghe  di  alluminio.  Corrosione,  I,  79. 
Ligniti.  Ricerche  su  alcuni  costituenti,  I, 
125. 
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M 

Mercaptobenzotiazolo,  I,  29. 

Mer capto metilbetizotiazolo  (p.  o.  m  ),  I, 
31. 

Mercuriazioni .  Sistemi  binari  e  ternari, 
II,  113. 


—  Idrolisi  dei  sali  alcalini,  I,  235. 

2- Ossi  benzilìden-acenaf tenone,  ghieosi  de, 
I,  431. 

2-088Ì-benziliden-indengluCi)8Ìdet  I,  430. 
2-0  ss  i  benzili  den-  fluoreng  luco  side,  I,  430. 
y.’Ossiminochetoni .  Composti  col  cobalto 
I,  285. 


Mercurio ,  acetato.  Azione  su  alcuni  amino- 
azocomposti,  I,  137. 

—  —  Azione  del  solfuro  di  carbonio,  I, 


Ossido  intrico.  Produzione  nella  reazione 
fra  azoturo  di  boroo  e  ossidi  metallici, 
I,  3159. 


139;  II,  27. 

Mesoidria ,  I,  42,  50. 

Metalli.  Comportamento  come  catalizza¬ 
tori,  I,  394. 

Metano  composto  polialogenato .  Azione 
sui  magnesilderivaii,  II,  132. 

Metilacetilgliossima,  I.  293. 

Me lilacetil furavano,  I,  297. 

Me  ti  la  m  i  nog  l  io  s  sima,  1 ,  295. 

Metilammina.  (mono,  di,  tri),  clorito,  I, 
208,  209. 

Metilbenzoilgliossima  (x  e  |5),  II,  119, 
151. 

7 -Metih'umaranone  3,  I.  228. 

Metri  feni  Uri  chetane,  i  e  p  t  riossi  ma,  II, 
158,  159. 

Metilgliossalina.  C<>mp  bisolfitici,  I,  314.  1 

4- Netiì-7-isi> prop ilcu ma ra none-3,  I,  331.  ; 

5-  Me  ti  1-8-  isopt  opi  l  2-3-d  ichetobemoisosa - 
z ina  1-2,  II,  187. 


Nichel ,  cadmio,  ammonio ♦  Nitrito,  I,  213. 

—  —  tallio.  Nitrito,  I,  213. 

—  —  potassio.  Nitrito,  I,  212. 

—  Nitriti  tripli,  II,  270. 

—  tallio.  Nitrito,  I,  145. 

p.N  itrotenilazossicarbonam  mide,  11,41.  > 

p- Nitro feni Idiazonitr ile.  Ossidazione,  II, 
42. 

Nitrofenilidrazoni  dell’ acena ftenchinone,  \ 
isomeri  o,  m  e  p.,  I,  27  0. 

Nitro  fendisi  fi nico  (p  ),  acido,  II,  10. 
Nitroso.  Acido,  ricerca,  II,  87. 

O 

\ 

Origanum  vulgarc.  Fìsse n za,  I.  157. 
Ossiazocomposti.  Costituzione,  I,  120.  i 


Ir* 

Pere  (orato  amwonico.  Densità  delle  solu¬ 
zioni  acquose,  I,  147. 

Piombo  e  tallio.  Nitrito,  I.  1 10. 

—  ossido,  bismuto  triossido.  Analisi  ter¬ 
mica,  II,  100. 

Piridina.  4  0  difenili  metti,  I,  173. 

P ir idin-2  carbonico,  acido -4'6-difenil,  If 
174. 

Pirilio  4-(i-difcnil-2’metil.  Sale  ferrico, 
I,  172 

Pivurine  trialogenate ,  II,  207. 

Pnissiato  rosso.  Decomposizione  per  azio¬ 
ne  del  calore,  I,  20. 

1* 

Rame  alogenuri.  Solubilità  nel  tiosolfato 
sodico,  li,  201. 

—  Cementazione  a  mezzo  del  cromo-man. 
ganese,  I.  430. 

—  Cementazione  a  mezzo  del  ferro  allu¬ 
minio,  II,  245 

—  c  tallio.  Sali  complessi,  II,  200. 

Rameico  talloso.  Nitrito,  I,  142. 


Sali  a  struttura  o,  m,  p.  chinoide,  II, 

121,  120. 

Soda  ed  ossidi  di  zinco  e  cadmio.  Ten¬ 
sione  di  decomposizione  delle  miscele 
fuse,  II,  280. 

Solfuro  di  carbonio t  Azione  dell’acetato 
mercurico,  I,  139 

Sostanze  organiche  nei  vegetali ,  I.  3. 

Solubilità.  Variazione  di  solubilità  di  un 
corpo  in  presenza  di  altri,  II,  01,  75. 


'.r 

Tallio  aretino-iposolfito ,  I,  IO. 

—  Vedi  bismuto. 

Tallio  e  barin.  Nitrato,  I,  146. 

—  bismuto,  ipososfitof  I,  38. 

0 

—  cromati ,  I,  33. 

—  e  piombo.  Nitrito.  I,  146. 

—  e  nichel.  Nitrito,  I,  145. 

Talloso  nitrito  in  alcuni  nitriti  complessi 
e  nitriti  doppi,  I.  141. 

Tallio  e  rame.  Sali  complessi,  II,  206. 
Talloso  e  rameico .  Nitrito,  I,  142. 

Tallio  stibio  iposolfito ,  I,  40. 
Tetraoietilammonio.  Clorito,  I.  209. 
Thymus  striatus.  Essenza.  I,  152. 
Timolmercurio  ( o ,  mt  p).  Acetati,  II,  -S. 
Timol mercurio.  Sali,  II,  12. 

Tensione  di  decomposizione  delle  miscele 
fuse  di  soda  ed  ossidi  di  zinco  e  di 
cadmio,  II,  286. 

Toluidin-solfonitrile  (of  p),  II,  100. 


j-Tricloro  n  lattanilide,  I,  433. 

Tricloro  -  x  -  ossivalerianilanilide ,  I  * 
435. 

Triindopiruvico  Acido,  If,  220. 
Trimercurio  acetanilide.  Acetato.  I,  189. 
Trinitroanisolo  simm.  e  basi  terziarie. 

Composto  di  addizione,  I,  182. 
Trinitroxiloli  Ossidazione,  I.  185. 
n-Triossima  del  metilfeniltricheto?ie,  n, 

1 58. 

^Triossima  del  metilfeniltrichetone ,  II. 

159. 

V 

Valenze  che  stabilizzano  i  reticoli  cristaU 
liui  dei  corpi  elementari  e  dei  composti 
|  fra  metalli,  II,  189. 


Zolfo  e  iodio  in  soluzione.  Equilibrio,  I, 
387. 


